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A0S meus avos.

“Nada é para sempre, dizemos, mas ha momentos que parecem ficar
suspensos, pairando sobre o fluir inexoravel do tempo.”
José Saramago (1922-2010)
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Descarbonizacdo em Processos de Elevada
Intensidade Energética na Industria. Estudo de
Alternativas.

Resumo

O fenémeno das alteragcbes climaticas tem-se agravado, podendo tornar-se
irreversivel. O principal gas de efeito de estufa emitido para a atmosfera é o CO»,
sendo 24,2% destas emissdes provenientes da inddstria. As industrias do Aco e
do Cimento possuem um elevado consumo energéticas e sao responsaveis por
uma grande parcela dessas emissdes, tornando prioritaria a sua
descarbonizacdo para mitigar as alteracdes climaticas. Este trabalho tem como
objetivo o estudo das alternativas para descarbonizar estas industrias, identificar
0os métodos mais eficientes existentes atualmente, bem como alternativas
futuras. Medidas de mitigac&do incluem o uso de Hidrogénio Verde, Captura de
Carbono e SubstituicAo de combustiveis. Na industria de ago, o Hidrogénio
Verde pode permitir a descarbonizagdo total através da redugdo direta do
minério de ferro, contudo os custos elevados e dificuldades no transporte
dificulta a sua adoc¢ao. Até que a tecnologia seja viavel, outras medidas, como a
captura e armazenamento de CO,, sao necessarias. Simultaneamente, é
essencial proceder a substituicdo dos combustiveis fosseis por combustiveis
renovaveis, conseguindo superar os desafios técnicos presentes relativos a
utilizacdo do hidrogénio. Na indastria cimenteira, as emissdes de CO; resultam
da queima de combustivel e da producdo de clinquer. A substituicdo de
combustiveis por residuos pode reduzir as emissdes de CO; até trés vezes, bem
como eliminando a necessidade de tratamento de residuos. Contudo, o maior
obstaculo é a reducdo das emissdes na producao de clinquer, que emite CO;
proveniente da reacdo do calcario. Alternativas incluem cimentos a base de
argila calcinada, que reduzem a quantidade de clinquer no cimento, e 0 uso do
Looping de Calcio para capturar CO», devido & sua sinergia com a producao de

cimento.

Palavras-chave: Descarbonizacdo; Industria do Aco; Industria Cimenteira;
Hidrogénio Verde; Captura de Carbono.
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Decarbonization of Energy Intensive Processes
in Industry. Study of Alternatives.
Abstract

The phenomenon of climate change has worsened in recent years and may
become irreversible. The main greenhouse gas emitted into the atmosphere is
CO2, with 24.2% of these emissions coming from industrial sector. The two
industries with the highest energy consumption responsible for CO2 emissions
are the steel and cement industries. Thus, reducing carbon emissions is a priority
to mitigate the phenomenon of climate change. This work aims to study the
alternatives that exist to decarbonize these industries and identify the most
efficient methods currently available, as well as future alternatives. Currently, it is
urgent to adopt mitigation measures in these industries, such as the use of Green
Hydrogen, Carbon Capture, and alternative fuels. In the steel production industry,
it is possible to use Hydrogen, potentially achieving total decarbonization through
direct iron ore reduction. However, there are challenges such as the high cost of
this solution and the technical requirements that make Hydrogen transport
difficult, necessitating to adopt other measures until this technology becomes
more reliable and available. Meanwhile it's important to capture the produced
CO; and subsequently storing and using it. Simultaneously, to reduce emissions,
it is essential to replace fossil fuels with renewable fuels, being the final goal to
burn hydrogen as a fuel. The cement industry has two main processes
contributing to CO2 emissions: fuel combustion and clinker production. Fuel
combustion can generate three times fewer emissions by using unwanted waste,
as well as eliminating waste streams that require treatment. Reducing emissions
associated with clinker production is the main obstacle to decarbonization in this
industry, which directly emits CO2 from limestone. It is essential to find
alternatives that use less clinker, such as clay-based cements. In this paradigm, it
is important to capture CO2 through Calcium Looping, due to its synergy with the

cement production.

Keywords: Decarbonization; Steel Industry; Cement Industry; Green Hydrogen;

Carbon Capture






Lista de Abreviaturas

Abreviaturas

CEPCI - Chemical Engineering Plant Index
CFCs - Clorofluorocarbonetos

CH4 - Metano

CO - Mondxido de Carbono

CO: - Di6xido de Carbono

GEE - Gases Efeito de Estufa

HFC - Hidrofluorocarbonetos

H-0 - Vapor de agua

LC3 - Cimentos de Argila Calcinada
N.O - Oxido de Azoto

O3 - Ozono

PFC - Compostos perfluorados

SFe - Hexafluoreto de enxofre

Nota

Todos os valores mencionados no texto que se encontravam em Dolares dos
Estados Unidos e Libras Esterlinas foram convertidos para Euros com a taxa de
cambio do dia 17 de outubro de 2024. A taxa de cambio utilizada foi:

1 EUR =1,08660 USD

1 EUR =0,83455 GBP
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1 Introducéo

As alteragBes climéaticas tém vindo a ter uma aceleracdo nos ultimos anos. O
periodo entre 1983 e 2012 possivelmente terd sido o periodo mais quente do
hemisfério norte nos udltimos 1400 anos (IPCC, 2014). O aumento da temperatura tem
sido mais acentuado desde 1970, em comparacdo com qualquer outro intervalo de 50
anos dos ultimos 2000 anos. As alteragBes climaticas tém causado danos que
rapidamente irdo tornar-se irreversiveis. Os impactos podem ser observados pelas
diversas alteracdes fisicas das condi¢des climatéricas, sendo que estas sao cada vez
mais atribuidas a influéncia humana. Estes impactos podem refletir-se no aumento da
acidificagcdo do oceano, aumento da temperatura, aumento do nivel do mar, reducéo
dos glaciares, maior numero de precipitacdes intensas, aumento de cheias, aumento
de fogos e aumento de secas (IPCC, 2022b).

A atividade humana tem sido o principal fator que tem levado a crise climéatica,
essencialmente pela sua emissao de gases de efeito de estufa que tem sido um fator
inequivoco para o aumento da temperatura média da superficie terrestre. Nunca as
emissdes foram tdo elevadas, isto deve-se ao uso insustentavel de energia, utilizacédo
e alteracdo dos solos, estilos de vida, padrdes de consumo e producgdo. As alteracbes
climaticas com a direta intervencdo do homem colocam em causa as cadeias de
abastecimento de 4gua potavel e comida, a saude humana, a sociedade e economia.
Comunidades mais vulneraveis que menos contribuiram para as alteracdes climaticas
sao afetadas pelas mesmas de forma desproporcional (IPCC, 2022b).

Gases de efeito de estufa (GEE) sdo gases que fazem parte da constituicdo da
atmosfera, tanto naturais como antropogénicos, que absorvem e emitem radiacdo em
comprimentos de onda especificos dentro do espectro de radiacdo emitido pela
superficie terrestre, pela propria atmosfera e nuvens. Esta propriedade é o que causa
o efeito de estufa. Os principais gases de efeito de estufa presentes na atmosfera séo:
Vapor de agua (H20), Dioxido de Carbono (CO2), Oxido de Azoto (N,0), Metano (CH4)
e Ozono (0Os). Gases de efeito de estufa criados pelo homem passam pelo
Hexafluoreto de enxofre (SFs), Hidrofluorocarbonetos (HFCs), Clorofluorocarbonetos

(CFCs), e compostos perfluorados (PFCs) (IPCC, 2022a). As emissfes de gases de
1



efeito de estufa tém aumentado drasticamente ao longo dos anos, sendo que as
emissdes aumentaram aproximadamente cinco vezes no século XX, como é possivel

verificar na Figura 1.1.

Emissbes de Gases de Efeito de Estufa

Emissoes de Gases de Efeito de Estufa incluem diéxido de carbono, metano e 6xido nitrosos proveniente de todas as fontes,
incluindo agricultura e utilizagdo dos solos. Estes sdo medidos em emissdes equivalentes de diéxido de carbono numa escala de
100 anos.

World
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20 milmilhdest
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Figura 1.1 - Emissfes de Gases Efeito de Estufa entre 1851 e 2021 (Ritchie et al., 2024b).

1.1 Enquadramento Tedrico

Das emissOes de gases de efeito de estufa é possivel verificar, na Figura 1.2, que
o principal gas emitido é o diéxido de carbono (CO,). A principal fonte de emissdes de
CO, é a queima de combustiveis fésseis e processos industriais, sendo que em 2019
esta fonte de emissédo representava 64% das emissfes totais. Outra fonte de CO; é a
utilizacdo do solo e o setor florestal que em 2019 foi responsavel por 11% das
emissoes totais de CO: (IPCC, 2022a).
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Figura 1.2- Emissédo de gases de efeito de estufa entre 1990 e 2019 (IPCC, 2022a).



As emissdes de CO; tém tido um grande aumento na Asia, especialmente na
China, que atualmente emite mais CO; por ano do que os Estados Unidos e todos os
paises da europa juntos, como € descrito na Figura 1.3. Um dos motivos para estes
valores elevados relaciona-se com o facto da China utilizar maioritariamente
combustiveis fosseis, nomeadamente carvao, representando 79% de todo o
combustivel fossil utilizado (Ahmed & Stern, 2023; IEA, 2022).

Emissdes Anuais de CO, por Regiao

Emissoes provenientes de combustiveis fosseis e da industria estao incluidos, a utilizagdo dos solos nao estdo. A aviacao
transporte maritimo estéo incluidos separadamente, visto que os mesmos nao podem ser incluidos em nenhuma regiao.
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Figura 1.3 - Emiss6es Globais de CO2 Fdssil entre 1880 e 2021 (Our World in Data, 2023).

Das emissdes totais de CO, é de notar que aproximadamente um quarto
(24,2%) das mesmas sdo provenientes da utilizacdo energética na industria, como €&
apresentado na Figura 1.4. Industrias de elevada intensidade energética dividem-se
em diversos setores, sendo eles a industria do aco, papel, plastico, exploracao
mineira, refinaria, cimento, madeira, borracha, metais ndo ferrosos, vidro e ceramicos.
Estes setores sdo caracterizados pelo seu elevado consumo de energia, as elevadas
emissbes de carbono e por serem o ponto inicial de diversas cadeias de valor,
fornecendo materiais crus, processados e intermediarios. Industrias de elevado
consumo energético empregam 7,8 milhGes na europa e geram 549 milhares de
milhdes de euros, representando 4,55% do total de lucros gerados na europa. No ano
de 2019 as industrias de elevado consumo energético foram responsaveis por 22%

das emissdes de gases de efeito de estufa (Industries et al., 2022).



Emissoes Totais de Gases de efeito de Estufa por Setor

Emissoes referentes ao ano de 2016 — A emissao total de Gases de Efeito de Estufa foram de 49,4 mil
milhdes de toneladas de CO, equivalente.
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Figura 1.4 - Emissdo de gases de efeito de estufa por setor (Ritchie et al., 2024a).

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho € compreender as alternativas que existem para
descarbonizar a industria do aco e do cimento, e identificar os métodos mais eficientes

disponiveis atualmente, bem como alternativas futuras.



2 Industria do Aco

O ferro é criado a partir da remogao de oxigénio e outras impurezas do minério de
ferro. O aco é criado a partir do ferro quando este é combinado com carbono e
pequenas quantidades de outros elementos. O a¢o € uma liga de ferro e carbono que
contém em si menos de 2% de carbono e 1% de manganés e pequenas quantidades
de silicio, fésforo, enxofre e oxigénio (WSA, 2023)

Sendo uma componente essencial da civilizagdo contemporanea, o aco € utilizado
na construgdo de diversas infraestruturas e edificios, de transportes entre varios
outros. Com o aumento da qualidade de vida em paises desenvolvidos, o consumo de
aco tem tido um aumento, sendo expectavel que a procura por aco tenha uma
trajetéria crescente até o ano de 2050 (Bhaskar et al., 2020).

A producdo de ferro e ago € responséavel por 7% das emissbes de dioxido de
carbono globais e 16% das emissfes do setor da industria. A existéncia de
guantidades limitadas de sucata e as exigéncias de certos padrdes de qualidade que
nao podem ser produzidos através de reciclagem de sucata sdo uma problematica que
dificulta a descarbonizacdo de todo o processo (Bhaskar et al., 2020; Kim et al., 2022).

A industria do ago emite anualmente 2,6 Gt de CO», sendo responséavel de 7 a 9%
de todas as emissfGes antropogénicas. Trata-se de uma das inddstrias que apresenta
diversas problematicas que dificultam a sua descarbonizacdo. Um dos principais
problemas é a elevada temperatura que é necessaria atingir nos processos. Varios
anos sem investimentos na descarbonizacdo dos processos e a volatilidade dos
precos para a implementacdo destas tecnologias sdo outros problemas que dificultam
a descarbonizacéo de todo o processo (Kim et al., 2022).

Atualmente, a producdo de aco é realizada principalmente através de dois
métodos: o do Alto Forno e o Forno Basico de Oxigénio, que utilizam materiais crus
como o minério de ferro, carvao, calcario e aco reciclado. O segundo método mais
comum é o Forno de Arco Elétrico, que utiliza principalmente aco reciclado e aco
produzido através da reducdo direta do minério de ferro ou metais quentes e
eletricidade (WSA, 2021) .



2.1 Alto Forno

O processo que utiliza o Alto Forno é o método mais ubiquo, representando 70%
de todo o a¢o produzido mundialmente. Este processo € principalmente utilizado na
producéo de ferro-virgem (EUROFER, 2020).

Inicialmente, procede-se a reducdo do minério de ferro, usualmente, por via do
método Alto Forno, que representou, em 2016, 94% de todas as reducdes da matéria-
prima. A (ltima, por se caracterizar como um o6xido de ferro, implica um processo de
separacdo do oxigénio do ferro, recorrendo-se ao monoxido de carbono (CO), agente
redutor da reacdo, produzindo-se deste modo diéxido de carbono (CO.), sendo a
emissao de CO; inevitavel neste processo (Cameron et al., 2019; EUROFER, 2020).

O Carvao é utilizado como o principal fornecedor de carbono em todo o
processo, sendo também utilizado para gerar as elevadas temperaturas necessarias
para fundir o minério de ferro. O ferro no seu estado liquido tem temperaturas de
1500°C quando sai do forno (EUROFER, 2020).

O segundo passo deste processo consiste em passar o ferro fundido para um
conversor que ir4 fornecer oxigénio ao ferro liquido para queimar os elementos
indesejados. Quando este passo é terminado o ferro liquido torna-se em aco no
estado liquido. O aco é por fim continuamente moldado em barras, placas ou cabos
(EUROFER, 2020). O processo encontra-se ilustrado na Figura 2.1.

Blast Furnace Steelmaking

Pellets

Iron Ore ‘ \ l

Sinter
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Coke /4
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Figura 2.1 — Processo produtivo com recurso ao Alto Forno (EUROFER, 2020).

A introducdo de matéria-prima no alto forno traz consigo alguns materiais

indesejaveis que podem comprometer o bom funcionamento do forno em questdo. Na
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escolha de todos os elementos do processo é importante ter em conta estes
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elementos prejudiciais. Os principais elementos séo o Zinco, que aumenta o desgaste
do revestimento do forno e bloqueia os poros dos minérios de aco e do coque,
reduzindo a permeabilidade gasosa e aumentando o consumo de coque; o Chumbo
gue tende a penetrar no revestimento refratario do forno, danificando assim o forno; O
Potassio e 0 Sédio que reduzem a eficiéncia do coque, prejudicam a drenagem de
produtos liquidos e aumentam o consumo do agente redutor; O Fosforo aumenta a
guantidade de etapas de refinacdo que deverao ser realizadas nos passos posteriores;
O Enxofre que condiciona as propriedades do aco, sendo que este ja deve ser

removido previamente a sua entrada no Alto Forno (Suopajarvi et al., 2018).

2.2 Forno de Arco Elétrico

O principal recurso utilizado no processo de forno de arco elétrico € aco
reciclavel (comumente conhecido como sucata), podendo também fundir ferro
solidificado e ferro esponjoso. O calor necessério para fundir o aco € atingido através
de arco elétrico que é criado quando os elétrodos de grafite entram em contato com
metal. O arco elétrico permite atingir temperaturas de 3500°C (EUROFER, 2020).

Este método permite a producao de diversos tipos de aco, como aco utilizado
para reforgar estruturas, ago inoxidavel e diversas ligas de a¢o produzido em menores
gquantidades (EUROFER, 2020).

O processo de moldagem é semelhante ao utilizado no método do Alto Forno
(Fig 2.2).

Electric Arc Furnace Steelmaking =
allets
Iron Ore
Continuous casting ‘

Figura 2.2 — Processo produtivo com recurso ao Forno de Arco Elétrico (EUROFER, 2020).

2.3 Consumo de Energia na Producao de Aco

Segundo a agéncia internacional de energia, aos dias de hoje o carvao é
responsavel por fornecer 74% da energia necessaria em todo o procedimento de
fabrico de aco como demonstrado na Figura 2.3 (IEA, 2023b).
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Figura 2.3 — Energia, em Exajoules (EJ), utilizada na producéo de Ferro e Ago (IEA, 2023b).
A principal atividade responsavel pela emissdo de diéxido de carbono na
producdo de aco passa pelo processo de Alto Forno. As emissdes de Carbono

provenientes da producéo de aco encontram-se descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Emissfes de CO:2 no processo de fabricagéo de ferro (Birat, 2010).

Producéo Emissoes especificas Emisstes de GEE Taxa da |
Atividade Volume EU27 aproximadas Aproximadamente ﬁ??;i? e
(Mt) kg CO,/t Produto) (Mt equivalente de CO,) (%)
Coque 46 500 23 9,1
Sinterizagdo 128 250 32 12,7
Metal liquido 113 1550 175 69,3
Agp Qe Forno de Arco 81 102 83 33
Elétrico
N&o sendo uma
liga de aco (73) (100) (7.3) (2.9
Sendo Ligas de ) (120) (1,0) (0.4)
aco
Metal liquido Moldado 62 100 6,2 2,5
Aco Processado 90 45 1,8
Moldado a Frio (50) (50) (2,5) (1,0)
Aco revestido (40) (50) (2 (0,8)
Produtos da Fundicao 4 400-600 3-4 1,4
Total 252,2 100,0

Na Finlandia foi relatado o consumo de 300 a 350 kg de coque para a producao
de uma tonelada de metais fundidos, quando o processo é realizado com a
pulverizacdo de carvdo obtém-se um consumo de 150 a 200 kg de carvdo para
produzir uma tonelada de ferro fundido (Suopajarvi & Fabritius, 2013). Na Tabela 2.2

estdo descritos os consumos finais na producéo de aco.
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Tabela 2.2 - Consumos finais das melhores praticas na producao de ago (Berkeley, 2007;
Elzahaby & Austrian Energy Agency, 2014).

Intensidade Energética das Melhores Praticas Mundiais para a Producgdo de Ago Gj/t de Ago Liquido
Alto Forno - Forno Basico de Oxigénio - Moldagem de Placas Finas 14,8
Redugéo por Fuséo - Forno Béasico de Oxigénio - Moldagem de Placas Finas 17,8
Reducéo Direta do Ferro - Forno de Arco Elétrico - Moldagem de Placas Finas 16,9
Sucata - Forno de Arco Elétrico - Moldagem de Placas Finas 2,6

No Japéo foi possivel fazer o levantamento do consumo dos diferentes tipos
de combustiveis ao longo de um ano, sendo que 67,22% do aco foi feito com recurso
ao Alto Forno e 31,07% com forno de arco elétrico. Os consumos obtidos encontram-
se descritos na Tabela 2.3 (Sakamoto & Tonooka, 2000).



Tabela 2.3 - Consumo de combustivel por processo em industria do aco (Sakamoto & Tonooka, 2000).

Processo de Produgé&o de Ferro e Aco

Producéo de Ferro

Producéo

Producéo de Ago

Producéo

Tipo . S - Outros ) a b . ~ ’ . Produgéo

CombuEivel Unidades Total Sinterizagdo Peletizagdo Alto Forno o de Ligas de BOF EAF Forjamento  Moldagem  Tubulagéo dg Energia Diversos de Coque Outros
Ferro Privada

Combustiveis

Derivados de

Petréleo

Querosene ki 421 707 - - - - 2291 210 83190 30754 17 021 99514 65 052 55 976 - 67 699

Gasoleo ki 3652 - - - - 501 1786 23 159 131 8 091 2 16 499 11 9 317

Fuel Oleo A kl 636 118 1801 - 439 1665 7 097 9 897 42 822 75 603 24 436 271 053 82 378 7 602 465 42 442

Fuel Oleo B ki 10 066 44 - - - 2 454 - 1901 110 139 4973 - 254 - 191

Fuel Oleo C ki 1267 304 1547 2382 39039 - 1906 209 3260 35618 18 660 207 453 733 13274 - 38 957

Oleo de ki 107 995 - - 1602 3 - - - - - - - - 10 639 -

Hidrocarbonetos

GPL® t 628 635 1438 - 14 347 - 1137 53 561 2 349 23 396 7737 239 844 152 747 81 891 24 50 164

Coque de t 636 643 - - 397 005 - 10 308 - 11 434 - 36 - - 27 215 458 2375

petréleo

Combustiveis

Nao Derivados

de Petréleo

Carvao t 40 726 243 - - 1860 187 - - 9 - - 19 - - 48 38865980 -

Outros tipos de

Carvio t 8146 274 756 986 70532 5 684 376 23 409 324 542 260 455 3855 - - - 838 415 - - 183 704

ggt?glzge t 35428 384 4016 722 40097 30 396 806 19 897 383981 153 557 170 716 - 78 43 - 157 180 59 266 30041

Alcatréo t 193 240 1788 - 136 592 - 9 - - - - 15 886 6 640 1294 30789 242

CoGH 1000 m® 9 705 932 148 262 47517 1433428 453 2 695 290 743 29 252 30915 1925 3932544 1695371 419 454 1589 007 84 366

BFG® 1000 m® 78 753 737 67 543 - 28491859 25 607 1099 5455 730 1308 - 1421 151 3275038 314 807 15652 050 20090

BOFG' 1000 m® 4 406 050 20082 - 1149023 309 4550 4017 3413 6 244 - 1310124 1631 808 32073 190 239 54 168

EAFG? 1000 m® 6 248 - - - - 6 248 - - - - - - - - -

GNL" t 481 298 - - - - 11 352 - 6 363 12 749 2211 334 096 42 694 64 707 - 7126

Gas Municipal 1000 m® 544 536 3270 - 12 672 128 57 2715 12 827 3966 4908 261 548 76 116 121 268 1221 43 840

Oxigénio 1000 Nm?® 7 184 032 - - 1757 692 15 468 51225 3980 737 953 731 3442 6 376 118 955 - 286 598 - 9 808

Eletricidade égggzkggg 66 732 696 3264 549 243 438 4 660 395 22931 2 545 976 3362715 14865570 537 056 453 004 18 765949 1291996 12360 190 993 268 3365 659

a Forno Basico de Oxigénio.
b Forno de Arco Elétrico.

¢ Gas de Petréleo Liquefeito.
d Géas de Combustéo do Coque.

e Géas de Combustéo do Alto Forno.
f Gas de Combustdo do Forno Béasico de Oxigénio*.

g Gas de Forno de Arco Elétrico.

h Géas Natural Liquefeito.
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2.4 Metodos para a reducao das emissdes de Carbono

Nos dias de hoje existem processos que tém como objetivo reduzir as emissdes de
diéxido de carbono. O caminho para atingir a reducdo assenta, atualmente, sobre
guatro pilares: aumento da eficiéncia energética, utilizacdo de combustiveis de baixo
carbono, captura de carbono e utilizacdo de hidrogénio como agente redutor e
combustivel (Scheele, 2022). Os principais métodos utilizados nos dias de hoje séo:

e Reduc¢édo do Minério de Ferro com Hidrogénio Verde;

e Captura, utilizacdo e armazenamento de carbono;

e Oxicombustéo;

e Substituicdo dos Combustiveis.

2.4.1 Redugdo do Minério de Ferro com Hidrogénio Verde

Como referido anteriormente, o processo de producdo de ago com recurso ao
alto forno € o mais prevalente no mundo. Neste processo recorre-se a coque ou
carvao para fornecer energia para o forno, emitindo assim elevadas quantidades de
CO e CO.. A queima de coque e carvao, para além de fornecer a energia necessaria
para o processo, também serve como agente redutor, através da emissdo de
monoxido de carbono (Spreitzer & Schenk, 2019).

A reducao direta do minério de carbono trata-se de um processo que tem como
objetivo reduzir o minério de ferro diretamente em ferro, sem passar por uma fase
liquida. O principio para descarbonizar consiste em introduzir hidrogénio na mistura do
gas redutor, diminuindo assim a quantidade de carbono que é emitido (Spreitzer &
Schenk, 2019).

Maioritariamente, o minério de ferro € constituido por hematite (Fe.Os3) e
magnetite (Fe>04), possuindo um conteudo de ferro de 50 a 70 %. A reducdo do
minério de ferro passa pelos seguintes passos: Reducdo da hematite em magnetite,
posteriormente a magnetite serd reduzida em wustite (FeO) e por fim em ferro (Fe)
(Komatina & Gudenau, 2004).

Reacdes quimicas envolvidas no processo de redugdo com recurso a CO:

Reducao da hematite:
3 Fe203(s) + CO(g) — 2 Fes0a4(s) + CO2(g) Q)
Reducao da magnetite:

Fes04 (s)+ CO(g) — 3 FeO(s)+ CO2(g) (2)
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Reducao da wustite:

FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + CO2(g) 3)

Reacbes quimicas envolvidas no processo de redugcao com recurso a Ha:

Reducao da hematite:

3 Fex03(s)+ Ha(g) — 2 Fes0a(s) + H20 (g) 4)
Reducao da magnetite:

Fe304(s) + H2(g) — 3 FeO(s) + H20 (g) (5)
Reducao da wustite:

FeO(s) + Hz(g) — Fe(s) + H20(9) (6)

Quando o processo ocorre a temperaturas inferiores a 570°C, a magnetite é
diretamente reduzida para Ferro, porque nas temperaturas descritas a wustite é
instavel (Bhaskar et al., 2020). A reacdo encontra-se representada a baixo (Komatina
& Gudenau, 2004):

Fes04(s) + 4H2(g) — 3 Fe(s) + 4 H20 (g) (7)

Outro agente redutor utilizado neste processo € o gas de sintese. Esta trata-se
de uma reacdo onde a hematite reage com o CO e H; presente no gas de sintese
(Bhaskar et al., 2020). O gas de sintese é uma mistura de monoxido de carbono e
hidrogénio, onde a proporcdo dos reagentes vai variando conforme a utilizacéo
pretendida (Higman & Burgt, 2003). A reacdo de CO é uma reacao exotérmica e a

reagdo com H, é endotérmica:

Reacéo exotérmica de reducéo de hematite com recurso a CO:

Fe,03(s) + 3CO(g) — 2 Fe(s) + 3 CO2(Q) 8)

Reacédo endotérmica de reducao de hematite com recurso a Ha:

Fezos(S) +3 Hz(g) -2 Fe(s) + H,O (g) (9)

A implementagdo da reducédo direta do minério de ferro € um processo que
exige um menor investimento capital, possui dimensdes menores e sendo mais
simples de operar o processo, simplifica assim a operacdo e implementacéo de todo

este sistema. O principal forno é o forno de eixo (Bhaskar et al., 2020).
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Contudo, existem dificuldades na migracdo deste processo, 0 primeiro é a
disponibilidade de hidrogénio e o segundo problema esta relacionado com o sistema
em questdo. A disponibilidade de hidrogénio esta relacionada com a incapacidade de
produzir a quantidade de hidrogénio necessaria somente com energias renovaveis,
tendo em conta a capacidade atual de as produzir. O segundo problema foca-se na
propria reagdo de redugdo com recurso ao Hidrogénio, sendo uma reacgdo
endotérmica, isto leva a que quanto maior for a quantidade de hidrogénio utilizado,
maior sera a necessidade energética (Bhaskar et al., 2020).

O processo visa que no futuro se recorra unicamente a hidrogénio como agente
redutor de forma a abandonar o monoéxido de carbono para essa fungdo, mitigando
assim as emissodes de didxido de carbono. Contudo, a disponibilidade de hidrogénio é
baixa e nem todo o hidrogénio é produzido com recurso a energias limpas.

Existem alguns tipos de fornos que permitem proceder a reducdo direta do
minério de ferro, determinados fornos s6 funcionam com recurso a carvao, tornando-
0S mesmos inviaveis a longo prazo. Os fornos que funcionam com recurso a carvao
sdo os Rotary Kiln, Rotary Hearth e o Multiple Hearth (Hans Bodo Lingen & Peter
Schmole, 2022).

Os fornos de eixo, retorta e de leito fluidizado utilizam como recurso gases para
realizar a redugéo do minério de ferro. Destes trés, o que apresenta maior capacidade
para produzir ferro é o forno de eixo. Um dos processos mais eficazes é o Midrex
Shaft Furnace, que tem uma capacidade de produzir 2,5 milhdes de toneladas de ferro
por ano, operando a temperaturas entre os 950°C e os 1000°C tendo consumos de 9,5
a 10 GJ/t. O gas redutor utilizado neste processo € o mondéxido de carbono.
Atualmente de forma a reduzir a emissdo de CO, tem sido adicionado hidrogénio ao
agente redutor. Em 2018 foi apresentado o Midrex H. que ird funcionar com hidrogénio
como fonte de energia e reagente quimico (Hans Bodo Lingen & Peter Schmdle,
2022).

Outro processo que também é promissor, produzindo valores anuais de ferro
iguais ao processo Midrex, é o processo Shaft Furnace HyL/Energiron. Os consumos
deste processo séo de 9,4 a 10,9 GJ/t e utiliza somente o mondxido de carbono como
agente redutor. Encontra-se em desenvolvimento um processo que ira substituir o
agente redutor por hidrogénio puro (Hans Bodo Lingen & Peter Schmole, 2022).

O processo Circored nao esta tdo desenvolvido como os ja mencionados, mas
pode ser uma mais valia para atingir a neutralidade carbénica. As principais vantagens
deste processo passam pelo facto de o processo usar unicamente hidrogénio como
agente redutor e por todo o processo ser feito em temperaturas mais baixas. O
processo consiste em dois reatores onde sera realizada a reducédo do minério de ferro.
O primeiro reator trata-se de um reator de leito fluidizado com circulacdo do leito e o

segundo reator de leito fluidizado burbolhante. O minério de ferro é pré aquecido a
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temperaturas de 850°C, os dois reatores operam a 630°C. Atualmente ndo existe
nenhum processo Circored a ser utilizado, contudo devido a necessidade de reduzir as
emissbes de CO,, este método podera ser uma alternativa (Hans Bodo Liingen &
Peter Schmole, 2022).

Mesmo que o hidrogénio seja o elemento mais abundante no universo, na terra
este elemento é raro no seu estado puro, estando assim presente nas moléculas de
agua. A ligacdo dos dois atomos de hidrogénio na agua é bastante forte, exigindo
assim muita energia para que seja possivel fazer a sua desassociacdo. Para realizar
esta separacdo pode ser utilizada a eletrolise ou reacdes quimicas. A eletrolise é
realizada com recurso a energia elétrica e as rea¢fes quimicas por norma recorrem a
carvado e vapor. Tendo em conta as diversas formas de produzir hidrogénio, 0 mesmo
€ dividido em varias seccdes, sendo o hidrogénio verde o Unico que apresenta um
processo sustentavel a nivel ambiental (Majewski et al., 2023). Os varios tipos de

hidrogénio encontram-se listados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Coloracgéo e Codificagdo do Hidrogénio (Majewski et al., 2023).

Tipo de Hidrogénio Producéo

Hidrogénio Verde Eletrolise da agua somente utilizando de energias renovaveis .
Hidrogénio Azul Reformacgéo de Metano com captura de carbono.

Hidrogénio Turquesa Pirolise de metano para obter hidrogénio e carvéo solido.
Hidrogénio Cinzento Reformagédo de Metano com captura de carbono.

Hidrogénio Negro Reac&o da Agua com carv&o negro.

Hidrogénio Castanho Reacéo da Agua com carvéo lignite.

Hidrogénio Rosa Eletrolise da 4gua com energia nuclear.

Hidrogénio Amarelo Eletrolise da agua utilizando de energia provenientes de combustiveis fésseis.
Hidrogénio Dourado ou . -~ ~ -
Branco Hidrogénio natural que se encontra em formacdes geoldgicas.

O hidrogénio verde é um conceito lato que podera ter varias interpretagoes,
sendo este termo mais comumente atribuido a hidrogénio que seja produzido através
de energias renovaveis, tendo assim um enfoque nas emissdes de gases efeitos de
estufa emitidos durante a sua producdo. De forma a garantir um conceito mais
concreto em relagédo ao hidrogénio verde, a unido europeia propde tabelar um valor de
emissdes maximos na producdo de hidrogénio para que este seja considerado
hidrogénio verde, o valor proposto é de 36,4 gCO.eq/MJH-. (Liu et al., 2022). Nos dias
de hoje hidrogénio verde é o hidrogénio que provem da eletrolise da agua que faz
somente recurso a fontes de energia renovaveis (Majewski et al., 2023).

A eletrélise, quando realizada com recurso a energias renovaveis, apresenta-se
como a maneira mais promissora de producdo de hidrogénio verde. O processo

consiste na submersdo de dois elétrodos em agua. Estes irdo fazer passar uma
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corrente elétrica realizando assim a separagdo da agua em hidrogénio e oxigénio.
Varios tipos de eletrélise sdo utilizados. A eletrdlise alcalina é bastante utilizada
comercialmente. Neste processo € utilizado hidréoxido de sodio (NaOH) e hidréxido de
potassio (KOH) como eletrélitos, estes sdo utilizados devido a sua conveniéncia
tecnoldgica e de infraestrutura. A principal desvantagem deste processo baseia-se na
sua baixa eficiéncia, entre 50 e 65% e 0 uso de eletrélitos extremamente corrosivos
(Majewski et al., 2023).

Existe também a eletrdlise com recurso a membranas, onde as mesmas
funcionam como eletrdlitos, facilitando assim o fluxo de H* na reacdo. Este processo
tem uma eficiéncia de 50 a 75%. Contudo, tecnologicamente, este processo ainda nao
atingiu a maturidade necessaria para que este seja viavel. Prevé-se que a longo prazo
este método se torne mais viavel (Majewski et al., 2023).

As células eletroliticas de 6xidos, com recurso ao dioxido de zirconio solido
podem ser utilizadas no processo de eletrdlise, devido a sua resisténcia émica
encontrar-se bastante diminuida, facilitando a cinética molecular e a condutividade
térmica. Este processo ocorre a elevadas temperaturas, necessitando de muita
energia, que pode ser transmitida através de algum reator térmico ou nuclear
existente, utilizando o “calor que é desperdigado”, para fornecer energia ao processo.
Este processo ndo é viavel do ponto de vista comercial. Contudo, combinado com o
uso de energia solar, tem mostrado alguns resultados, sendo que no futuro, existe a
possibilidade, deste método ser viavel (Majewski et al., 2023).

Varios paises optaram por utilizar o hidrogénio de forma a reduzir a emisséao de
diéxido de carbono, no entanto o preco do hidrogénio verde ainda é bastante elevado
em comparagao aos outros combustiveis disponiveis.

Atualmente, o preco do hidrogénio verde é de 4,60€/kg, sendo que se prevé-se
gue este valor diminua para os 1,84/kg em 2030 (Hydrogen Insight, 2023). Contudo, é
necessario considerar as diversas probleméaticas que poderdo surgir, nomeadamente a
disponibilidade/flutuacédo da energia renovavel e o seu impacto direto nos precos da
energia, tal como se o preco da producdo de hidrogénio verde ir4 realmente reduzir
com o aumento da sua producéo e o inerente amadurecimento da industrial (Navarrete
& Zhou, 2024).

Para tornar o processo mais viavel, é essencial que o preco do hidrogénio
verde diminua, fazendo com que o0 mesmo seja mais acessivel aos diversos
produtores de acgo. Algumas maneiras de reduzir os precos do hidrogénio verde
passam por incentivos/ajudas do estado, utilizar tecnologias tendo em conta a sua
maturidade tecnoldgica, passa por investir em avancgos tecnolégicos que permitam
aumentar a eficiéncia do processo. Para tal ser4 necessario recorrer a indicadores de
performance para que seja possivel avaliar os projetos. E importante que a longo

prazo seja possivel deixar de utilizar alguns materiais que possam dificultar e
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aumentar a escala dos processos de eletrdlise. No caso da eletrdlise alcalina, €
importante no futuro recorrer a processos que nao necessitem de platina e cobalto. No
caso da eletrolise que recorra a membrana como eletrolitos, é importante garantir que
0 processo no futuro ndo seja dependente de platina e iridio (International Renewable
Energy Agency, 2021).

Para além dos elevados custos associados a producao de hidrogénio verde
existem outros problemas associados ao seu armazenamento e transporte. Esta
dificuldade prende-se com o facto de o hidrogénio possuir uma baixa densidade
energética a temperatura ambiente e por possuir a capacidade de permear materiais
metalicos (Hren et al., 2023).

Atendendo as dificuldades de transporte e armazenamento de hidrogénio é
importante desenvolver métodos que possibilitem proceder ao armazenamento e
transporte de forma eficiente. O transporte e armazenamento podera ser realizado

através de métodos fisicos ou quimicos (Hren et al., 2023), tal como esquematizados

na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Opc¢des para o transporte e armazenamento de hidrogénio (Hren et al., 2023).

Do ponto de vista fisico € importante garantir que nenhum dos materiais que
entra em contacto com o hidrogénio reaja com o mesmo. O método mais comum para
transportar hidrogénio é o transporte do mesmo em cilindros que se encontram a uma
presséao elevada. O hidrogénio necessita de ser comprimido a uma pressao que ronde
0s 200 bar. No caso deste ser transportado em veiculos, esta pressdo podera variar
entre os 344-690 bar. Neste processo a densidade energética do hidrogénio aumenta
devido a sua compresséao, sendo o0 método mais eficiente disponivel. Assim é possivel
transportar o recipiente com o hidrogénio sob pressdo em carrinhas/camiées ou
através de um sistema de pipelines dedicado ao transporte de hidrogénio (Hren et al.,
2023).
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Outro processo de armazenamento de hidrogénio que esta relativamente
avancado do ponto de vista tecnolégico é passar o hidrogénio para um estado
liquefeito a uma temperatura de -253°C. Este processo é bastante exigente do ponto
de vista energético e demorado, devido ao tempo que é necessario para atingir a
temperatura desejada. Estima-se que existe uma perda de 40% da energia neste
processo em compara¢do com o hidrogénio € comprimido. A principal vantagem do
hidrogénio liquefeito é a sua densidade ser mais elevada e a eficiéncia do seu
armazenamento. Devido a temperatura elevada, é necessario insular o recipiente que
irA fazer o transporte do hidrogénio. O Hidrogénio liquefeito é utilizado para
armazenamentos de média e grande escala. Este também é preferivel para o
transporte, visto que consegue ser transportado em maiores quantidades,
aproximadamente 5 vezes mais que o hidrogénio comprimido. O Hidrogénio pode ser
assim transportado num camido, comboio e, no futuro, de barco. Todos estes meios
de transporte tém de estar adaptados de forma a garantir a temperatura necessaria.
Apesar de existirem maiores perdas energéticas associadas a este processo, 0
mesmo € considerado econdmico para o transporte de longas e médias distancias,
contudo, quanto maior for a perda energética maior sera a pegada carbonica de todo o
processo (Hren et al., 2023).

A crio-compressado é outro método que permite o armazenamento e transporte
de hidrogénio. Neste processo o hidrogénio encontra-se num estado criogénico
gasoso supercritico, combinando assim a compressao e o sistema de hidrogénio
criogénico. Nao existe um estado de liquefacédo e o gas assim € comprimido a 300 bar
a uma temperatura de -233°C. Este método tem a vantagem de reduzir a evaporagao
do hidrogénio e mantém uma elevada densidade energética. Este processo de
transporte e armazenamento ainda necessita de ser estudado, contudo, o preco e a
disponibilidade das infraestruturas necessarias podem comprometer a viabilidade do
processo (Hren et al., 2023).

O armazenamento e transporte quimico de hidrogénio podera subdividir-se nos
processos de sor¢do quimica ou fisica. Na sor¢cao quimica, as moléculas de hidrogénio
sdo divididas em atomos e integrados na estrutura quimica de um material. Os
hidretos metélicos, como por exemplo o LiAlH4, sdo o melhor grupo de materiais para
a sorcdo de hidrogénio, estes tém a capacidade de absorver e desabsorver o
hidrogénio a temperatura ambiente ou através do aquecimento do tanque. Os
principais obstaculos da sor¢do quimica sdo o preco dos materiais, 0 peso e a
temperatura a que € necessario operar e a formacao de gases indesejaveis durante a
desabsorcdo. Alguns materiais promissores que podem ser uma alternativa aos
hidretos metalicos sao transportadores orgénicos de hidrogénio como o metanol,
dibenziltolueno, tolueno e outros compostos onde o hidrogénio se ligue quimicamente

com outras moléculas e que depois seja libertado através de processos de
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desidrogenacdo. Estes métodos sdo atrativos por serem simples de operar. O
processo de libertagdo de hidrogénio ndo emite CO, e o material que absorve o
hidrogénio ndo é consumido e pode ser reutilizado. Estes materiais podem nao ser
corrosivos nem téxicos, mas tém uma baixa capacidade de armazenamento o que
pode comprometer a utilizagdo deste método. A amonia, da mesma maneira como 0S
transportadores organicos de hidrogénio, pode ser um meio de transporte de
hidrogénio, e liberta o hidrogénio através da desidrogenacdo. Normalmente, o
hidrogénio podera ser armazenado na amédnia através do processo Haber-Bosch que
€ responsavel por 85% da producdo mundial de aménia. A amoénia podera
posteriormente ser transportada através de pipelines, automéveis com reservatorios
ou navios-cisternas. A decomposi¢do da amonia para conseguir libertar o hidrogénio é
um processo que requer uma elevada intensidade energética. Para que o processo
seja viavel é necessario que o0 mesmo seja aprimorado do ponto de vista de
intensidade energética, eficiéncia e na capacidade de aumentar a escala do processo
(Hren et al., 2023).

A sorgcdo fisica para armazenar hidrogénio utiliza materiais porosos, 0s
materiais mais promissores para este efeito séo estruturas metalorganicas e materiais
porosos de carbono, como nanotubos. Este método providencia uma elevada area de
contacto, uma baixa energia de ligagédo de hidrogénio, uma cinética mais célere no que
toca a cargas e descargas e um baixo preco dos materiais necessérios. Os principais
problemas associados a este método sdo o peso do material que ird absorver o
hidrogénio, a necessidade de existirem baixas temperaturas, pressdes elevadas e a
baixa densidade energética do hidrogénio neste método (Hren et al., 2023).

Ambos 0s métodos de sor¢do apresentam um maior nivel de seguranga no
transporte devido as pressdes de armazenamento mais baixas face ao transporte
fisico, no entanto, devido a sua baixa capacidade de transportar hidrogénio estes

método ainda séo inviaveis (Hren et al., 2023).

2.4.2 Captura, utilizagao e armazenamento de carbono

O processo de captura e armazenamento de carbono consiste na recolha de
CO; que advém da combustdo de combustiveis fésseis. Este processo pode ser
aplicado em processos industriais, tais como a producao de amonia, hidrogénio, ferro,
aco e cimento. Posteriormente, procede-se ao armazenamento do CO; capturado de
forma a evitar que o mesmo seja libertado na atmosfera (Metz et al., 2005). O

processo encontra-se ilustrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Resumo visual do processo de captura, utilizacdo e armazenamento de carbono
(IEA, 2023a).

A captura, utilizacdo e armazenamento de carbono é uma tecnologia que
possibilita a sua implementagdo sem proceder a alteracdes drasticas na industria do
aco (Wei et al., 2022). Tendo isto em conta, a tecnologia de captura de carbono tem
sido aplicada, principalmente em paises que tém elevadas reservas combustiveis
fésseis e onde o preco destes combustiveis seja baixo (IEA, 2020). A aplicacdo destas
tecnologias pode significar uma reducéo de 14% a 34% das emissdes de CO; (Ding et
al., 2020).

A captura de CO pode ser realizada antes e depois da combustdo, como
representado na Figura 2.6. A captura apos a combustdo refere-se a recolha dos
gases de combustdo apos a queima dos combustiveis fésseis ou biomassa. Os gases
de combustdo sdo encaminhados para um equipamento que irA separar o CO; dos
restantes gases produzidos. O CO; é recolhido para um reservatdrio e os restantes

gases sdo lancados para a atmosfera (Metz et al., 2005).
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Figura 2.6 - Processos de Separacao de Dioxido de Carbono (Metz et al., 2005).
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Capturar CO- antes de realizar a queima dos combustiveis consiste na reacao
com oxigénio, ar ou vapor para criar gas de sintese ou gas de combustivel composto
por monoxido de carbono e hidrogénio. O mondéxido de carbono reage com vapor num
reator catalitico produzindo CO; e hidrogénio. O CO; é separado, resultando num
combustivel rico em hidrogénio (Metz et al., 2005). A reacdo quimica encontra-se

descrita na reacdo abaixo (Kothandaraman, 2010):

CHa4 + H20 + calor — CO + 3H- (20)

CO +H,O — CO5 + H» (11)

De forma a realizar a separacdo do diéxido de carbono dos restantes gases, nos
processos supramencionados, sdo utilizados métodos de separagdo por
absorcdo/adsorcdo, por membranas, entre outros. A realizacdo da separacdo de CO;
com recurso a absorcao quimica é usualmente utilizada na captura apos a combustéo
dos combustiveis. O solvente utilizado podera ser liquido e o adsorvente sélido, o
mesmo ird proceder a captura do diéxido de carbono. Os solventes que podem ser
utilizados sdo o Hidréxido de Potassio (KOH) e o Hidroxido de Sodio (NaOH), sendo
mais comum a utilizagdo de aminas aquosas e dimetil ester (Mishra et al., 2022). Os
principais adsorventes aplicados no processo de separacao de CO, sao o6xidos
metalicos, aminas e éxidos metalicos alcalinos. Os solventes e adsorventes, apos a
recolha, sdo transferidos para outro equipamento onde serd feita a sua regeneracgao,
através da sua despressurizacdo e aquecimento, consistindo na libertacdo do didxido
de carbono recolhido. Ap6s o fim deste processo, os solventes e adsorventes sao
novamente reutilizados, tornando-se um processo ciclico, e o0 CO; é armazenado. O
solvente tende a incorrer em perdas, especialmente quando o mesmo € sélido, mesmo
com a regeneracdo torna-se necessario repor as quantidades perdidas. A principal
desvantagem deste processo esta relacionada com a dimensdao dos equipamentos
necessarios, isto tende para que exista uma reducdo da eficiéncia do processo,
incorrendo em custos monetarios (Metz et al., 2005). Também existe necessidade de
proceder a compressao do CO, para que 0O mesmo possa ser posteriormente
armazenado, sendo gque necessita de energia para que a compressao possa ocorrer
(Kothandaraman, 2010).

As membranas sdo produzidas com o intuito de serem permedaveis a gases
especificos. As membranas, usualmente, funcionam por diferencas de presséao, dai 0s
gases de combustdo necessitarem de passar pela membrana com uma pressdo
elevada. Existem diversos tipos de membranas para capturar o CO,, estas podem ser
membranas de polimeros, metalicas ou ceramicas (Metz et al., 2005). Sendo as
membranas mais comuns as membranas de Diéxido de Titanio (TiO2) e Diéxido de
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Zirconio (ZrO;) (Kothandaraman, 2010). O processo ndo é amplamente aplicado
devido aos precos elevados da producdo das membranas (Metz et al., 2005; Mishra et
al., 2022).

Existe a possibilidade de tornar o gas num liquido através de compressoes,
arrefecimento e expansfes do mesmo. Quando o mesmo estiver em estado liquido é
possivel proceder a separacdo dos varios constituintes do gas inicial, através de uma
coluna de destilagdo. Este processo pode ser aplicado para capturar CO,, como no
processo de captura pds-combustdo de combustiveis fosseis (Metz et al., 2005).

Os principais parametros para o dimensionamento e 0s custos do processo
sao: O fluxo do gas de combustao, que ira ditar o tamanho do absorvedor; O contetdo
de CO;do gas de combustdo, que ira determinar o solvente que deve ser utilizado em
condi¢cdes atmosféricas normais. Devido a baixa pressao parcial de CO;, as aminas
aquosas costumam ser o solvente mais adequado; A capacidade de remover o CO;,
uma vez que quanto maior for a capacidade de remocao de CO, maior ter4 de ser a
coluna de absorgéo incorrendo em maiores penalidades energéticas; A necessidade
energética do processo, referente a energia térmica para a regeneragdo, a energia
elétrica necessaria para a alimentar os sopradores, ventoinhas e as bombas de
liquidos (Metz et al., 2005).

Apos a recolha do carbono é necessario fazer o transporte do mesmo para o
local do seu futuro armazenamento. O transporte pode ser realizado com o CO2 no
estado gasoso, liquido ou sélido. O transporte no estado gasoso se for realizado numa
pressdo semelhante a pressdo atmosférica terd& um volume elevado, levando a
necessidade de existirem instalacdes suficientemente grandes para que seja possivel
transportar gas. E possivel reduzir o volume através da sua compressdo e assim
realizar o seu transporte através de pipelines. O volume pode sofrer ainda uma maior
reducdo através de processos de liquidificacdo, solidificagdo e hidratacdo. A
liquidificacdo é um processo jA estabelecido para o transporte de gas através de
navios, deste modo € transportado gas liquefeito de petréleo e gas natural liquefeito
(Metz et al., 2005).

Aos dias de hoje, as principais formas de transportar o diéxido de carbono que
€ capturado sdo a partir de pipelines, navios e transportes terrestes como comboios e
camides. Para que seja possivel transportar € necessario converter o CO» para 0 seu
estado liquefeito através da sua compressdo. Neste estado 0 gas apresenta-se a
temperaturas acima dos 31°C e a uma pressao superior a 74 bar. O método mais
barato para transportar elevadas quantidades de CO, é através dos pipelines, o custo
pode variar consoante a capacidade do pipeline, os modelos e as distancias a
percorrer. Contudo, o transporte através de navios aos dias de hoje é preferivel devido
ao seu também baixo custo de operacdo, ndo ser necessario um investimento capital

tdo grande e a capacidade de fazer o transporte a diversos pontos de armazenamento.
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O transporte com recurso a transporte terrestre s6 é capaz de levar entre 15 e 378 L.
O alcance que os transportes terrestres tém é de 1609 km quando é transportado
através de comboios e de 322 km quando é transportado em camifes. Para fazer este
transporte o gas € comprimido a uma pressao de 20 bar e a uma temperatura de 20°C
(Mishra et al., 2022).

O transporte de CO- possui riscos inerentes a qualquer que seja 0 meio de
transporte. Os pipelines e navios possuem um bom historial quanto a seguranca em
todo o seu processo (Metz et al., 2005).

Os pipelines terrestres necessitam de uma aprovagdo previa para a sua
construcdo. De forma a obter a mesma € necessério apresentar um plano de
segurang¢a, um plano de monitorizacdo, procedimentos para a inspe¢ao do gasoduto e
um plano de emergéncia. Os pipelines sdo monitorizados internamente por
equipamentos internos de inspecdo. A monitorizacdo exterior para a detecéo de fugas
e corrosdo € realizada por patrulhas que fazem a verificacdo a pé ou com recurso a
aeronaves (Metz et al., 2005). Segundo os dados apresentados no periodo de 1994 e
2021 nos Estados Unidos da América existiram 113 ocorréncias das quais 46,02 %
tiveram como origem a falha dos equipamentos, 19,47% das ocorréncias estdo ligadas
ao desgaste/falha do material ou a corrosdo das soldas. As restantes causas
encontram-se descritas na Tabela 2.5 (Vitali et al., 2022).

O processo do regime de regulacdo dos pipelines marinhos é semelhante aos
pipelines terrestres. A ocorréncia de incidentes pode ocorrer por arraste de ancoras de
navios, que pode acontecer em aguas nao muito profundas, acima dos 50 metros de
profundidade. O naufragio de navios ou a queda de objetos muito raramente ocorre
nos pipelines. Pipelines que tenham um didmetro de ou superior a 400 mm tém uma
boa resisténcia a danos que provenham de material de pesca, contudo, quando os
pipelines menores tém de ser instalados em trincheiras para proteger e garantir a
seguranca dos mesmos. A principal causa de incidentes em pipelines marinhos sao o
fator/erro humano. A informacdo relacionada aos incidentes encontra-se sumarizada
na Tabela 2.6. A monitorizagdo é realizada através de equipamentos internos de
inspecdo, a semelhanca dos pipelines terrestres, e sé@o realizadas regularmente
verificacdes visuais por veiculos comandados remotamente. Algumas pipelines tém
dispositivos de detecdo de fugas independente (Metz et al., 2005).

O transporte realizado por navios tem alguns riscos como colisdes, naufragios,
encalhamentos e fogos. Segundo os dados apresentados na Tabela 2.7, é possivel
aferir que os Navios-cisterna sdo os navios que apresentam as melhores condicdes de
seguranga para realizar o transporte, tendo uma frequéncia de 0,00091 acidentes por
ano aquando do transporte por navios-cisterna de Gas liquefeito de petrdleo e de
0,00037 quando a carga é de gas natural liquefeito. O encalhamento é a principal

causa de acidentes preocupantes (Al Baroudi et al., 2021).
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Tabela 2.5 — Causas para a ocorréncia de incidentes. (Vitali et al., 2022).

Causa do Incidente

Causa Secundaria do Incidente

Corrosao

Corroséo interna
Corrosédo externa

Danos derivados da Natureza

Deslizamento de Terras (que ndo seja causado por chuvas ou cheias)
Chuvas Fortes/Cheias

Relampagos

Temperatura

Ventos Fortes
Outros danos derivados da natureza

Danos de Escavagéo

Danos de escavacéao pelo operador
Danos de escavacéao pelo subempreiteiro do operador

Danos de escavagao por terceiros
Danos de escavagao prévios a atividade

Outras Danos Derivados de Fatores Externos

Proximidade a Incéndios/explos@es industriais causadas por humanos

Dano proveniente de carros, camides ou outros veiculos/equipamentos
que nao estejam envolvidos nos trabalhos de escavagdo

Danos causados por barcos, embarcagées, perfuragdes, ou outros
equipamentos maritimos ou navios a deriva ou que perderam a sua
ancoragem (*)

Pesca de rotina ou normal ou outras atividades marinhas que nédo
estejam envolvidas com escavagoes (*)

Arcos elétricos provenientes de outros equipamentos ou instalacdes
Danos mecanicos prévios (ndo relacionado a escavacéo)

Danos intencionais
Outras Danos Derivados de Fatores Externos

Falha do material do tubo ou da soldadura

Construcao, instala¢édo ou relacionado com a produgao

Falhas relacionadas com a producéo original
Rachas provenientes de fatores ambientais

Falhas dos equipamentos

Avaria dos controlos dos equipamentos

Bomba ou equipamento responsavel pelo bombeamento
Falha na ligagdo/acoplamento roscado dos tubos

Falha na ligagdo/acoplamento néo roscado dos tubos
Tubagens defeituosas ou soltas

Falha no corpo do equipamento (exceto a bomba), placa do tanque ou
outro material.

Outras falhas dos equipamentos

Operacéo incorreta

Danos causados pelo operador ou subempreiteiro do operador ndo
relacionados com a escavagdo nhem com equipamentos
motorizados/danos de equipamento

Sobrecarga do tanque, recipiente, ou separador/reservatério

Valvula deixada ou colocada na posicéo incorreta, que néo leve o
tanque, recipiente, ou separador/reservatério fique sobrecarregado ou
as instalacdes figuem com excesso de pressao

Presséo excessiva dos equipamentos ou tubagens

Especificagdes incorretas dos equipamentos ou equipamentos
instalados incorretamente

Qutras operacdes incorretas

Outras causas de acidentes

Diversos
Desconhecidos

(*) = ndo aplicavel a pipelines terrestres
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Da perspetiva ambiental o fumo negro, visivel na coluna de fumo (pluma), indica
um efeito ambiental negativo. E estimado que s&o emitidos 450 diferentes compostos
para a atmosfera. Alguns destes compostos sdo gases com efeito de estufa, vapor de
agua, o6xidos de azoto e enxofre, hidrocarbonetos e material particulado. A utilizacdo
de combustiveis residuais como fuel 6leo maritimo, é feita especialmente devido aos
seus baixos precos. Aproximadamente 1,1 Gt de gases de efeito de estufa séo
emitidos por transportes maritimos. Existe uma tendéncia para que estas emissoes
aumentem até ao ano de 2050 entre 50% a 250% devido ao crescimento econémico e
ao desenvolvimento. Foi possivel correlacionar a emissdo de aerossois provenientes
dos motores dos navios com 0 aumento de tempestades em locais onde existe um
elevado trafego maritimo, como Nordeste do Oceano indico e o mar da China
meridional (Al Baroudi et al., 2021).

Tabela 2.6 — Distribuicdo da causa dos incidentes entre 1994 e 2021 em pipelines de CO:2
nos Estado Unidos da América. (Vitali et al., 2022).

Causa do Incidente Numero de Incidentes  Percentagem (%)
Falhas dos equipamentos 52 46,02
Falha do material do tubo ou da soldadura 22 19,47
Corrosao 12 10,62
QOutras causas de acidentes 11 9,73
Incorreta operagéo 10 8,85
Danos de Escavagéo 2 1,77
QOutras Danos Derivados de Fatores Externos 2 1,77
Danos derivados da Natureza 2 1,77

Os principais riscos que advém da fuga/libertacdo de CO; liguefeito, a emisséo
de um gas efeito de estufa para a atmosfera, comprometendo todo o processo e o
meio ambiente. Quando esta libertacdo ocorre para a atmosfera existe inicialmente
uma transicdo de estados. No caso em que o gas liquefeito for libertado para o
ambiente maritimo € previsivel que exista a formacdo de gelo seco e hidratos (Al
Baroudi et al., 2021).

Tabela 2.7 — Frequéncia de acidentes por tipo de navio (Metz et al., 2005).

Incidentes graves Frequéncia
Tipo de Navio Numero de Navios 2000 1978 - 2000 (Incidentes /Navios no
ano)
Navio-cisterna GPL 982 20 0,00091
Navio-cisterna GNL 121 1 0,00037
Navio-petroleiro 9678 314 0,00144
Cargueiros 2107 1203 0,0025

24



Os custos do transporte de CO» tém custos, estes dependem das distancias
que os navios devem percorrer e a capacidade de transporte. Os valores encontram-
se descritos na Tabela 2.8, variando entre os 17 € por tonelada de CO; transportado e
0s 209 € (Al Baroudi et al., 2021).0s custos foram uniformizados para valores de 2024,
com recurso ao Chemical Engineering Plant Index (CEPCI).

Da perspetiva ambiental o fumo negro, visivel na coluna de fumo (pluma), indica
um efeito ambiental negativo. E estimado que sdo emitidos 450 diferentes compostos
para a atmosfera. Alguns destes compostos sdo gases com efeito de estufa, vapor de
agua, 6xidos de azoto e enxofre, hidrocarbonetos e material particulado. A utilizacao
de combustiveis residuais como fuel 6leo maritimo, é feita especialmente devido aos
seus baixos precos. Aproximadamente 1,1 Gt de gases de efeito de estufa séo
emitidos por transportes maritimos. Existe uma tendéncia para que estas emissfes
aumentem até ao ano de 2050 entre 50% a 250% devido ao crescimento econémico e
ao desenvolvimento. Foi possivel correlacionar a emissédo de aerossois provenientes
dos motores dos navios com o aumento de tempestades em locais onde existe um
elevado trafego maritimo, como Nordeste do Oceano indico e o mar da China
meridional (Al Baroudi et al., 2021).

O carbono, ap6s a sua recolha e transporte deve ser armazenado de forma a que
0 mesmo nao seja libertado na atmosfera. O CO; pode ser armazenado em
reservatorios (Metz et al., 2005).

A acumulacdo de CO; em formagbes geoldgicas € um fendmeno geoldgico
comum. As profundidades entre os 800 e 1000 metros 0 CO, encontra-se num estado
supercritico tendo a sua densidade semelhante a de um liquido, permitindo assim uma
utilizacdo mais adequada do espaco. Existem alguns mecanismos que garantem que o
mesmo seja armazenado nas diversas formacgdes geoldgicas, sendo estes:
armazenando o CO, em baixo de uma camada impermeavel, que funciona como uma
barreira impedindo que o CO, possa sair; armazena-lo nas formagfes porosas do
reservatorio geoldgico, garantindo assim que o mesmo fique imével e retendo-o;
dissolugéo in situ através de fluidos subterrdneos; adsor¢cdo por materiais organicos no
cravao e xisto subterraneos ou em aquiferos (Metz et al., 2005).

A injecdo de CO, para formacdes geoldgicas profundas faz recurso de
tecnologias desenvolvidas para as industrias do gas e petréleo. Desde os anos 70 que
0 CO:; é injetado em reservas de petréleo. A este método pode dar-se 0 nome de
extracdo de petréleo terciaria (em inglés conhecido como Enhanced Oil Recovery),
este método consiste em injetar CO, sob pressdo a profundidades superiores a 700
metros para que 0 mesmo entre num estado supercritico. Posteriormente, 0 mesmo ira
reagir com as formacdes rochosas libertando gas ou petréleo que esteja preso nelas
(Metz et al., 2005; UNECE, 2021).
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Tabela 2.8 — Custos de transporte de CO: através de navio (Al Baroudi et al., 2021).

SRR Capacidade Capacidade
Ano e ———— Condicbes de Localizacéo Armazenamento de Custos Distancia
P Transporte Transporte
50.000
toneladas
por navio 0,7 MPa, = . a. 200 km
2004 (navio- 223 K ;n'\gtCOZ’ Japdo gﬁr.r:;gzode%ﬂg‘a Y gjﬁ’t‘ggzz MS$ 150 b. 1,200
cisterna) ) ' km
20,000 m®
navio
2006 20.000 m3 0,65 MPa, 2 MtCO2/ Europa do Campo de $20-30/t A c?t'ft;’;'ajo
navio 221K ano Norte petréleo esgotado  CO2 Norte
a $154CO2 a M$ 153 [ égg m
2010 40,000 m3 0,7 MPa, 2.5 MtCO»/ Mar do Norte  Formacio salina b. $17/4CO2 b. M$ 174 c. 750 km
navio 223K ano § c. $181CO2 c. M$ 193 o " F
d. $22/tCO2 d. M$ 237 kmo
a. 2x
1.500 m®
Navio- 5 a. $106/t a. 200 km
2011 cisterna  2,65MPa, oo Formacao coz a. M$ 91 b.  400-
b. 4 x 263 K 2 p Subma?rina b.  $167/t b. M$142 800
1.500 m3 CcOo2 km
Navio-
cisterna
Formacéo
2014 13.000m3 0.7 MPa, 0.8 MICO  \5peqq Johansen - $231tCO; M$ 81 670 km
navio 223 K ano 8 "
Aquifero Salino
a. 2x
50.000
toneladas a. 4.7
X 0,7-0,9 a. $15/t a. 400 km
2016 por navio MPa, MtCO2/ ano Noroeste da Formagéo salina co2 a. M$ 358 b. 1200
b. 3 x 218 K b. 2.6 Europa b. $31/t CO2 b. M$ 394 Kkm
30.000 MtCO2/ ano ’
toneladas
por navio
a. 25.000
toneladas
por navio M$ 44
b. 35.000 (navio)
2017 toneladas 0,65 MPa,  0.93 MICO2/ Noruega Campo de $53/t CO2 M$ 300 - 730
) 223 K ano petréleo esgotado . km
por navio 52(navio)
c. 45,000 M$ 60(navio)
toneladas
por navio
a. 5x
10.000
toneladas
por navio.
a. 4,2
20000 MtCO,/ ano a. 400 km
or navio b. 2,1 Jazida de gas a. $12/t CO, a. M$ 348 b. 1,200
2017 2 6 x 0,7 MPa, MtCO2/ ano Mar do Norte natural esgotada b. $38/t CO2 b. M$ 461 km
l'o 000 218 K c. 46 ou formacdo c. $16/t CO, c. M$ 393 c. 400 km
: MtCO2/ ano salina d. $34/tCO, d. M$ 465 d. 1,200
toneladas
por navio d. 2,6 km
d. 4 x MtCO2/ ano
30.000
toneladas
por navio
10.000 Jazida de gas
. 0,65 MPa, 1 MtCO»/ natural esgotada
2018 toneladas 293 K ano Mar do Norte ou formacéo $12/t CO2 N/A 600 km
por navio )
salina
a. 1.8
3x10000 o gups  EIROY A0 Offshore site de a. $34/t CO2 ?ﬁvio 124
2020 toneladas 2’23K ’ MtCO/ano Mar do Norte  profundidade b. $30/t CO2 buffer  em 1,000 km
por navio 2 média c. $29/t CO2
c. 10 terra)
MtCO2/ ano

Evidéncias demonstram que hidrocarbonetos e outros gases e fluidos, incluindo o
COy, conseguem ficar armazenados por milh6es de anos, contudo, existem algumas

fugas naturais que exigem algum cuidado na escolha de locais para mitigar a
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existéncia de libertacdo de gases. A escolha do local deve ter em conta a capacidade
de armazenamento e a capacidade de injetar CO2; uma capacidade satisfatéria de
retencdo de COg; o reservatorio deve ser geologicamente estavel para que o0 mesmo
nao seja comprometido. Alguns locais adequados para este armazenamento s&o
reservatorios de petrdleo e gas abandonados. Estes locais sdo uma mais-valia por
apresentarem caracteristicas geolégicas adequadas para reter CO,, visto que ja
armazenaram anteriormente petréleo ou gas. Outra mais valia relaciona-se com o
facto de ja existirem estruturas adequadas para a inje¢ao, visto que anteriormente ja
foi realizada a extracdo de petrdleo e gas. O método terciario de extracdo de petréleo
€ outro método viavel para o armazenamento de CO.. Ao utilizar o CO; para remover o
petréleo e gas nas formagdes rochosas, garantimos que o mesmo fique aprisionado no
reservatorio enquanto extraimos o gas ou petréleo nele presente (Metz et al., 2005)

As formacdes salinas podem ser utilizadas para armazenar CO». As formacdes
em guestdo encontram-se a profundidades elevadas, sendo constituidas por rochas
sedimentares com lencois de agua ou salmouras. Estas formag¢des sdo bastante
abundantes e possuem grandes quantidades de 4gua que ndo sdo adequadas para
consumo humano ou utilizagcdo agricola. O carvao garante alguma permeabilidade ao
sistema. Nestas fraturas existe uma quantidade elevada de micro poros, onde é
possivel que ocorra a difusdo e adsorcdo. O Carvao consegue adsorver gases como
metano (CH,4) e CO;, tendo uma maior afinidade para com o segundo. O diéxido de
carbono gasoso sera injetado através de pocos, 0 mesmo ira dissipar-se nos diversos
micro poros e é assim adsorvido. Esta adsorcédo leva a libertacdo de gases com menor
afinidade, como o metano. Existem outras formacdes rochosas que permitem o
armazenamento de CO, como camadas de basalto, que s&o bastante comuns, que
possuem uma baixa porosidade e baixa permeabilidade. Estas caracteristicas levam a
criacao de fendas através das quais o CO, podera escapar se nao existir uma camada
de protecdo adequada (Metz et al., 2005).

Um fator que podera limitar o armazenamento sao as impurezas presentes no
fluxo de CO,, impurezas tais como SOy, NOx e H;S. A existéncia destas impurezas
leva a necessidade de uma alteracdo dos requisitos de armazenamento que nédo
existiia no caso de existir somente CO; puro. A principal alteracdo é a
compressibilidade, fazendo com que o espaco ocupado seja maior. Na recuperagao
terciaria de petréleo as impurezas alteram a solubilidade do CO», reduzindo a eficacia
da recuperacédo do petréleo, com excecdo de SOy que tem o efeito reverso. A questéo
do armazenamento em carvdo tem a ver com as impurezas, que tém efeitos
semelhantes aos descritos na extracao terciaria de petroleo. A retencdo de CO, em
formac@es salinas reduzem a capacidade de dissolucéo e precipitacdo, sendo que a
presenca de SOxe CO; leva a lixiviacdo dos metais pesados presentes nas formacdes

rochosas (Metz et al., 2005).
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Os custos de armazenamento de CO: em formagbes geoldgicas variam
conforme as diferentes variaveis presentes no local selecionado (Metz et al., 2005), os
locais adequados para o armazenamento de CO, encontram-se discriminados na
Figura 2.7. Em média os precos na europa tendem a variar entre os 70 e 250€ por
tonelada de CO., este valor engloba o custo de armazenamento e o de captura
(Lockwood, 2023). A nivel mundial os precos de armazenamento com os valores
ajustados para 2024, com recurso ao CEPCI, tendo em conta os valores de 2019,
variam conforme a quantidade de CO, armazenada por ano num determinado local. Os
valores variam entre os 4,88 e 27,94€ por tonelada de CO,. Para além destes valores
existe 0 custo de monitorizacdo que varia entre 6,32 e 14,05€ por tonelada (Smith et
al., 2021).

Existe a possibilidade de realizar o armazenamento de diéxido de carbono no
oceano através de métodos inorganicos que podem ser aplicados a uma escala
industrial (Metz et al., 2005).
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Figura 2.7 - Potenciais locais de armazenamento de CO2 (UNECE, 2021).

O oceano tem a capacidade de reter CO; por um longo periodo, por milhares
de anos, interagindo com a superficie. Quanto mais funda for a descarga no oceano,
maior sera o tempo da sua retencdo. O armazenamento de CO2 no oceano passa pela
respetiva captura, compressdo e transporte, como descrito anteriormente, e a sua
posterior libertacdo no fundo do oceano. Assim que o CO; é libertado 0 mesmo é
dissolvido na 4gua, como € possivel ver na reacao abaixo, e sera integrado no ciclo

carboénico do oceano (Metz et al., 2005).

CO:2 () + H20 <> H2CO;s (aq) «» HCOz + H* «» CO3 * + 2H* (12)
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A retencdo também pode ser realizada através da dissolucdo de CO, com
minerais de carbonato. O pretendido € promover a reacdo descrita abaixo, que
consiste na reacdo de calcario com o dioxido de carbono e agua para formar ibes de
célcio e bicarbonato. Por cada mol de CaCOs; que reage, 0,8 moles adicionais sdo

armazenados (Metz et al., 2005).

CaCOs (s) + CO; (g) + H.0 « Ca?* + 2HCOs (13)

Deste modo é possivel aumentar o armazenamento de carbono no oceano,
tanto a curto como a longo prazo. O tempo de retencdo pode ser limitado pela
eventual sedimentacdo de CaCO3e/ou a reducdo do sedimento de CaCOs (Metz et al.,
2005).

Hidratos sélidos (CO2-nH;), também conhecidos como clatratos de CO,, tratam-
se de solidos cristalinos, que sédo criados através da reagcdo de agua com CO:
concentrado em condi¢cBes normais do oceano. Os hidratos possuem uma densidade
superior a da agua do oceano, sendo 0 mesmo um solido cristalino. O hidrato tende a
dissolver-se na 4gua do oceano se as condi¢cdes ndo forem adequadas para que 0s
hidratos se mantenham estaveis, contendo em si o dioxido de carbono capturado. Os
hidratos serdo armazenados no fundo do oceano, aproximadamente 1000 metros de
profundidade. Para que os mesmos ndo se dissolvam é necessario garantir que a
temperatura seja de aproximadamente 10°C e a pressao de aproximadamente de 10
MPa. Caso estas condicdes ndo existam os hidratos serdo dissolvidos na agua e
libertardo o CO; capturado para o oceano. (Castellani, 2023; Metz et al., 2005).

Outros métodos propostos como alternativas para armazenar CO, no oceano,
passam pela emulsdo de agua - CaCOs- CO; que visa a projecdo de calcario, obtido
em terra, através de plumas de emulsdo no oceano. E referida também a possibilidade
de armazenar o CO, em sedimentos de carbonato, que impedem o contacto com
agua, fazendo com que este método seja semelhante aos descritos no
armazenamento em formacdes geoldgicas. Existe a possibilidade de criar blocos
solidos de CO, com uma densidade de 1,5 t m3, garantindo assim que estes afundem
rapidamente e potencialmente penetrando o fundo do oceano. Contudo, este método é
bastante dispendioso do ponto de vista financeiro. Uma proposta passa por injetar
diretamente gases de combustdo no oceano sem realizar qualquer separacéo de CO.,
este processo ndo devera ser aplicado devido aos custos da sua compressao (Metz et
al., 2005).

A capacidade de reter dioxido de carbono nos oceanos estd correlacionada
com o equilibrio do CO, atmosférico, a sua concentracio e o respetivo pH. E possivel

observar na Figura 2.8 a interacdo entre as diferentes varidveis e os parametros
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necessarios para estabelecer o equilibrio. Para além das variaveis mencionadas, é
importante também levar em conta os custos associados a toda a operagdo e 0s

impactos ambientais que advém deste armazenamento (Metz et al., 2005).
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Figura 2.8 - Interacéo de fatores que influenciam a capacidade de retencéo de CO2 no
oceano (Metz et al., 2005).

Com a observacdo dos CFC (clorofluorocarbonetos) e radiocarbonetos é
possivel compreender o nivel de isolamento referente ao fundo do mar. A absorcao
destes compostos pelo oceano e o seu decaimento sdo medidos em anos, quanto
maior for este valor maior a sua capacidade de isolamento. Tendo em conta o
equilibrio do CO, é possivel aferir que a idade do oceano pacifico norte é de 700 a
1000 anos, e no atlantico ronda os 300 anos. Desta forma o equilibrio do carbono
injetado no oceano ficara em equilibrio com a atmosfera durante 300 a 1000 anos
(Metz et al., 2005).

O método para injetar carbono no oceano pode variar dependendo das
condicBes presentes no respetivo local. As formas disponiveis para este
armazenamento podem ser conseguidas através da libertacdo numa coluna de agua
(Water Column Realease), este método consiste na dispersédo de CO; liquido a uma
profundidade de 1000 metros ou mais, dependendo da tecnologia disponivel. O
transporte para o fundo do oceano sera realizado com recurso a condutas comuns
utilizadas a nivel terreste, também utilizados na extracao terciaria de petréleo. Um dos
objetivos é reduzir as altera¢cdes quimicas locais no oceano, através da utilizacdo de
diversos difusores ou outros meios para que a injecdo inicial seja mais diluida. A
injecdo do didéxido de carbono pode ser feita através de plataformas presentes no

oceano, petroleiros ou através de um tubo rebocado até a zona de descarga. E
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realizado um arrefecimento do CO; de forma a reduzir a pressdo que seria necessaria
atingir, as condi¢des necessarias a atingir sédo de -55 graus celsius e uma pressao de
6 bar (Metz et al., 2005).

Foi proposto criar lagos de CO, no fundo do oceano, através do uso de um
liquido pastoso de CO; conjugado com gelo seco e soltar o mesmo a uma
profundidade de entre 200 e 500 metros. O gelo seco possui uma densidade superior
a agua do oceano causando que o liquido pastoso afunde. A dimensao inicial é
importante para garantir que esta possa afundar mais de 3000 metros. Para garantir
as condicdes necessarias, existira um controlo da quantidade do gelo seco com
recurso a um motor que fornecera energia, um compressor, um condensador e um
sistema de tubagens. E dada preferéncia ao método de libertacdo numa coluna de
agua devido a simplicidade do processo e a menor possibilidade de existirem danos
nas estruturas e equipamentos devido a ventos e ondas (Metz et al., 2005).

Existem varios riscos associados a libertagcdo de CO, em ambiente marinho.
Estes riscos acabam por ter diversos impactos no ambiente aquético, alguns destes
riscos e impactos a nivel biol6gico e fisiolégico (Metz et al., 2005).

Do ponto de vista dos impactos e riscos biolégicos existe uma limitacdo que
passa pelo baixo nivel de conhecimento que temos dos ecossistemas presentes nas
profundezas do oceano. A dissolugdo de CO no oceano leva a sua redugéo do pH e
leva a menores saturacdes de COsz* levando a dissolucdo das conchas dos
organismos vivos, esta reacdo levara a producdo de HCOs;. As espécies
desenvolveram a capacidade de sobreviver em condicbes onde exista uma baixa
concentracdo de CO;, ndo sendo assim claro que espécies marinhas sejam capazes
assim de subsistir num ambiente com elevados niveis de didxido de carbono e aguas
acidas. E de esperar que um grande aumento de CO; e da acidez das aguas leve a
uma elevada mortalidade das espécies marinhas das profundezas do oceano.
Contudo, estudos foram feitos em espécies de aguas rasas, ndo sendo assim possivel
fazer uma avaliacdo completa dos impactos para ecossistemas relacionados com
aguas profundas. No entanto, podem existir alteragfes drasticas no ecossistema (Metz
et al., 2005).

A nivel fisiologico é possivel perceber que existirdo impactos diretos em
animais de sangue-frio que respiram em ambientes aquaticos. Nestas situacfes
ocorrera uma condicdo chamada de hipercapnia, é possivel explicar a mesma como a
difusdo de CO; pelo organismo. A difusdo do CO; ocorre devido a elevada
concentracdo de CO na 4gua. Os efeitos a curto prazo passardo por dificuldade na
respiragdo, narcose e morte (Metz et al., 2005).

Em animais marinhos de aguas mais superficiais, como peixes, por possuirem
recetores de CO,, 0s mesmos sdo capazes de ter comportamentos que respondam a

concentracdes mais elevadas de CO, No entanto, nem todos os animais tém esta
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capacidade, podendo até nadar para zonas com altas concentracbes de CO, devido
ao cheiro de comida. E possivel excluir estes efeitos de mamiferos e tartarugas por
estes animais possuirem uma maior concentracdo de CO2 no seu corpo. Todavia, as
cadeias tréficas podem ser alteradas, tendo um impacto em todas as espécies
marinhas (Metz et al., 2005).

A variacdo do pH tem influéncia na fauna e flora maritima. Ao alterar estas
condicBes, ao se desenvolver um ambiente mais acido, € expectavel que ocorra uma
alteracdo na producéo e produtividade de algas e espécies de bactérias heterotréficas,
existirdo assim alteracdes nos processos de calcificacdo e descalcificacdo e havera
impactos graves no metabolismo do Zooplancton, espécies que residem no fundo do
oceano e peixes. Para além das questdes abordadas, o ambiente marinho sofrera
alteracdes, nomeadamente: No sistema de carbonatos; A nitrificacdo de nutrientes
como fosfato, silicatos e amonia; Absorcao de elementos essenciais e tdéxicos. O baixo
pH reduz a associagdo de metais com particulas, aumentando assim a quantidade de
metais livres biologicamente disponiveis. A ingestdo de metais essenciais e néo
essenciais por parte de invertebrados marinhos altera-se, aumentando a ingestdo de
metais, podera ter implicacfes toxicolégicas nos animais que facam esta ingestdo
(Metz et al., 2005).

A utlizacdo de carbono neste processo baseia-se no aproveitamento do
carbono recolhido para criar produtos com valor econdmico. A utilizacdo podera ser
subdividida em 3 areas: a mineralizac&o, a biolégica e a quimica. E de notar que nem
todos estes processos de utilizacdo equivalem a uma retencdo permanente de CO-
(UNECE, 2021).

A mineralizagdo consiste na incorporacdo de CO, em betdo. Este processo € o
mais promissor no que toca a criagcdo de um mercado de CO,. O processo de
incorporacao € eficiente do ponto de vista energético, utilizando uma baixa quantidade
de energia externa (UNECE, 2021).

A utilizacdo de CO; armazenado em produtos quimicos possui diversas
aplicagdes. Atualmente é pouco utilizado, mas é possivel aplicd-lo na producéo de
fertilizantes a base de ureia e alguns polimeros. No futuro, com o crescimento da
economia de carbono, é proposto utilizar o CO, juntamente com H;, para criar
combustiveis sintéticos como gas de sintese e metanol (UNECE, 2021).

Do ponto de vista bioldgico existe a oportunidade de promover o crescimento
das plantas com utilizagdo de Biochar para aumentar a qualidade dos solos (Hepburn
etal., 2019; UNECE, 2021).

Para além das possiveis aplicacdes ja citadas ainda é viavel utilizar o CO; para
gasificar bebidas, na extracao terciaria de petréleo, em extintores, em fragrancias e em
processos de refrigeracdo e producao de gelo (UNECE, 2021). A Figura 2.9 resume e

ilustra as possiveis utilizagdes do CO, capturado.
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Figura 2.9 - Aplicacbes para o CO2 capturado (UNECE, 2021).

Atualmente o método mais comum referente a utilizacdo de carbono é a
extracao terciaria de carbono que ja faz uso de diéxido de carbono desde os anos 70
do século passado. Este método tem a capacidade de reter o CO, permanentemente.
Outro processo que garante a retencdo quase permanente, por milénios, é a captura
de CO; através de um processo fotossintético, que leva a producédo de biomassa que
sera utilizada para produzir energia. A implementacdo de diéxido de carbono na
producdo de betdo € uma alternativa muito vidvel devido a sua forte capacidade de
retencdo de CO, podera reté-lo mesmo por milénios, sendo que existe a sua
libertacdo quando o betdo é exposto a condicbes de elevada acidez (Hepburn et al.,
2019; Jeffrey et al., 2019).

A utilizagdo de CO, em processos quimicos ja tem alguma utilizacdo na
producdo de metanol, ureia e plasticos. O tempo de retengcdo nestes produtos varia
dependendo do produto criado, podendo assim reter o CO; durante alguns dias a
décadas. Os processos responsaveis pela libertagcdo do carbono recolhido passam
pela prépria decomposicdo do produto, no caso dos plasticos, ou em processos de
hidrélise. A producdo de combustiveis tais como o metanol, metano, entre outros, tém
somente a capacidade de armazenar o CO; num periodo de dias a meses, até o
mesmo ser utilizado e o CO; seja libertado no processo de combustdo. Uma das
aplicacdes do CO, é o crescimento de bioalgas e a sua posterior utilizacdo para

produzir biocombustiveis, biomassa e bioprodutos. A sua capacidade de armazenar o
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CO; varia de semanas a meses, sendo libertados na combustéo, quando se trata de

um biocombustivel, ou no seu consumo, quando um bioproduto (Hepburn et al., 2019).

2.4.3 Oxicombust3do

A oxicombustdo € um método que visa obter um gas de combustdo muito rico
em CO, através da queima de combustivel com O, de elevada pureza,
aproximadamente 100%. As principais diferencas de uma combustdo normal que
utiliza ar como comburente é a eliminacdo do Azoto (N) presente no ar, que equivale a
71% da constituicdo do ar. A remogdo do azoto leva a que o produto final da
oxicombustdo, na sua grande maioria, seja CO. e H»O. Ap6s a remocao de H,O é
possivel capturar 90% do CO; do gas de combustdo gerado da oxicombustdo. Outra
alteracdo que ocorre € a reducdo do gas de combustdo para um quinto do volume em
comparagdo quando o ar € o comburente (Uchida et al., 2013). A aplicacdo deste
processo é feita no contexto da captura, utilizacdo e armazenamento de carbono, na
fase de captura (Stanger et al., 2015).

Contudo, esta questao é somente aplicavel do ponto de vista teérico, pois no
gas de combustéo surgem outros produtos quimicos que ndo sao o COz nem o H0.
Isto deve-se a varios fatores como a dissociagéo de diferentes compostos quimicos na
chama, impurezas presentes no combustivel e fugas que permitem a entrada de ar e a
combustao incompleta. Mesmo com estes possiveis problemas, o produto final, gas de
combustao, sera sempre na sua grande maioria constituido por CO e H.O (Nemitallah
etal., 2017).

As principais vantagens associadas a oxicombustdo relacionam-se com a
possibilidade de armazenar diretamente 0 gas de combustdo sem necessitar de
realizar a sua separacao; existe uma reducéo das emissdes de NOy neste processo; A
combustao ira possuir um maior rendimento devido ao oxigénio mais rico; sdo gerados
poucos residuos liquidos e sélidos (Perrin et al., 2014; Uchida et al., 2013).

Devido a praticamente inexistente quantidade de azoto no processo de
combustao, torna-se necessario proceder a recirculagdo do gas de combustdo que é
gerado na reacdo. Este é introduzido na caldeira onde ocorre o processo de
combustao, impedindo que a temperatura de combustdo aumente de uma forma muito
acentuada (Stanger et al., 2015; Uchida et al., 2013).

O processo de oxicombustdo para ser operado necessita, geralmente, de uma
unidade de separacdo do ar, que tem como objetivo a producdo de oxigénio; uma
caldeira onde ir4 ocorrer a combustdo; Uma unidade de processamento do gas de
combustdo que sera responsavel pela limpeza do gas ou por realizar o controlo da
gualidade do gas recolhido; Unidade de Processamento de CO., ultimo procedimento

de purificacdo antes de o CO; ser transportado e armazenado (Stanger et al., 2015).
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A producao de oxigénio para o processo de oxicombustdo pode ser realizado
de duas formas, através de unidades de separacdo de oxigénio ou membranas de
transporte de ides. A unidade de separacdo de oxigénio tem como principal objetivo
retirar o oxigénio do ar para gque este posteriormente seja utilizado no processo de
combustdo. A utilizacdo deste método para obter oxigénio necessita de energia
adicional para que seja possivel realizar a separagdo do oxigénio. Esta energia sera
utilizada para alimentar o processo de separacao criogénica ou para o aquecimento do
gas caso a separacao seja feita por membranas (Nemitallah et al., 2017).

O segundo método que faz uso das membranas de transporte de ibes, procede
a separagdo e a combustdo de forma simultdnea na mesma unidade. Estas
membranas procedem a separacdo do oxigénio quando este entra na camara de
combustao. Assim que o oxigénio permeado, que atravessou a membrana, entra na
unidade onde ocorre a combustdo, 0 mesmo € queimado juntamente com o0
combustivel num meio com uma elevada concentracdo CO: recirculado. Por ser
utilizada somente uma unidade para a separacao de oxigénio e combustdo, possibilita
gue o sistema seja mais compacto. Também nao existe a necessidade de utilizar mais
energia, para além da que € necessaria para 0 processo, Visto que as membranas
utilizardo a energia, sob forma de calor, para aquecer as membranas (Nemitallah et
al., 2017).

O método mais comum para a separac¢ao do oxigénio é a separagao criogenica
gue é realizada na unidade de separacao de oxigénio. Este método é dispendioso,
tendo isto em conta, tem existido um investimento em novas tecnologias para reduzir
0s custos. As membranas tém sido um alvo de estudo, sendo que neste processo sdo
utilizadas membranas feitas de polimeros e/ou de ceramica. As membranas de
polimeros permitem passar um elevado fluxo de oxigénio, contudo existe também a
passagem de azoto. As membranas de cerdmica sao bastante diferentes, gerando
oxigénio com uma elevada pureza, ndo permitindo assim a passagem dos restantes
constituintes do ar, contudo o fluxo de oxigénio € muito baixo (Nemitallah et al., 2017).

Do ponto de vista de custos é possivel comparar a oxicombustao aos métodos
referidos previamente, nomeadamente a captura apds e antes da combustao. Como é
possivel ver pela Tabela 2.9, os custos foram uniformizados para valores de 2024. A
oxicombustdo € o processo que usa a menor quantidade de combustivel fazendo
assim com que seja o processo menos dispendioso neste requisito. A oxicombustao é
tdo eficaz quanto a captura de carbono através de processos de pré-combustéo
(Kheirinik et al., 2021).
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Tabela 2.9 — Comparacéo de parametros dos diferentes tipo de captura de carbono
(Kheirinik et al., 2021).

Parametro Pré-combustao P6s-combustao Oxicombustao
Captura de Carbono 90% 92% 90%
Combustivel Necessario 24,820 kg/h 22,340 kg/h 21,100 kg/h
217432 t/ano 195432 t/ano 184836 t/ano
Custo do Combustivel (€/ano) 21533705 € 193 818 246 € 18 305 509 €

O processo de Pré-Combustdo € o processo mais dispendioso devido a
complexidade e as diversas unidades necessarias para operar 0 mesmo, isto faz com
que os custos de operacdo e implementacdo sejam mais proibitivos (Kheirinik et al.,
2021).

No que toca a questdo de consumo elétrico a oxicombustdo apresenta o0s
menores valores, sendo estimado que o consumo de eletricidade seja de 126,50 € por
MWh. Em comparagéo aos 190,88 €/ MWh para a p6s combustéo e os 199,02 €/ MWh
na pré-combustdo. E de notar que estes valores sdo volateis e prendem-se muito aos
valores do combustivel, estes custos foram uniformizados para os valores de 2024
com recurso ao CEPCI. Mas é possivel assim compreender que do ponto de vista de
consumo de eletricidade o que consegue atingir os valores mais baixos é a
oxicombustdo. Contudo, é importante ter em conta a corrosdo dos diferentes
elementos presentes nestes trés processos, que necessitard de manutencao mais ou
menos frequente dependendo da quantidade de produto que sera concretizado
(Kheirinik et al., 2021).

No que toca a implementacdo de um destes 3 processos, 0 processo de pos-
combustdo é o mais atrativo do ponto de vista financeiro, no que toca a sua
implementacdo, este também é o método que causa menores disrup¢cdes em todo o
processo. Para além dos custos serem menores, a techologia em causa é a que
apresenta uma maior maturidade em comparacdo com as outras 3, sendo assim a

mais viavel (Kheirinik et al., 2021).

2.4.4 Substituicao dos Combustiveis

De forma a mitigar as emissdes de gases de efeito de estufa como o CO,, é
importante a aplicagdo de combustiveis que substituam na sua totalidade ou
parcialmente os combustiveis fosseis.

Uma das alternativas presentes para esta alteracdo baseia-se na substituicdo
do carvao por biomassa.

A biomassa mais adequada para utilizar no processo de producdo de ago € a
que provém de troncos de arvores. O principal motivo relaciona-se com uma baixa
producdo de cinzas, por possuir uma baixa quantidade de enxofre e porque os
produtos prejudiciais que se encontram nas cinzas, como Sodio e Potéassio,
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encontram-se a niveis vidveis. Biomassa herbacea, como a casca das arvores ou
palha, ndo é adequada devido a elevada formacgéo de produtos que sao prejudiciais,
como é o caso do enxofre (Suopajarvi et al., 2018).

Umas das caracteristicas que diferencia a biomassa do carvdo e o coque, é a
existéncia de uma baixa quantidade de carbono e uma quantidade de oxigénio mais
elevada. A quantidade de compostos volateis na biomassa também é elevada. Um dos
problemas que surge referente a utilizacdo de biomassa €& a sua quantidade de
humidade, sendo equivalente a aproximadamente 60% aquando do seu corte, isto
exige gue a biomassa tenha um tratamento prévio que reduza a humidade presente na
mesma. A biomassa enquanto combustivel tem uma baixa densidade energética e
uma baixa densidade aparente, sdo hidrofilicos e tém uma degradacdo biol6gica
(Suopajarvi et al., 2018).

Na questdo energética existem consumos no que toca a necessidade de triturar
os troncos de madeira recolhidos, obrigando a existéncia de estac¢des/unidades
especificas para que este processo seja possivel. Para além dos custos associados ao
processo, ainda existe a necessidade do transporte e armazenamento que tera
também ird envolver custos (Suopajarvi et al., 2018).

Estas caracteristicas da biomassa sdo uma desvantagem na producao de aco,
visto que assim a queima de biomassa ndo produz um ga&s que satisfaca as
necessidades do processo no que toca a um agente redutor. Assim, para que seja
possivel utilizar biomassa em processos metallrgicos, € necessario existir um pré-
tratamento que melhore as suas propriedades (Suopajarvi et al., 2018).

De forma a garantir que a combustdo decorra de uma forma adequada, é
essencial proceder a reducdo da humidade da biomassa, de 50 a 60% para os 10%.
Para tal recorre-se, principalmente, a secadores rotativos ou a secadores em tapetes
industriais. Os secadores rotativos tém uma capacidade total de 75 t/h de produto seco
(Suopajarvi et al., 2018).

A utilizacdo somente de biomassa para a producdo de a¢o nao é viavel por ndo
satisfazer as necessidades do ponto de vista do agente redutor, tal como do ponto de
vista econdémico, uma vez que ira existir um aumento consideravel na procura de
biomassa. Segundo o estudo de (Lundmark et al., 2024), na Suécia, onde se tem
apostado no hidrogénio como agente redutor na producdo de aco, ao transitar para
biomassa como principal combustivel nestes processos, ira aumentar a procura de
biomassa e assim o seu preco pode chegar a duplicar em relacdo ao precgo atual. Na
Suécia 0 consumo de biomassa ja se encontra muito préximo do limite maximo do que
€ 0 seu consumo sustentavel. Este fator levara a que com o aumento do consumo de
biomassa, tornando assim a biomassa de outros paises seja mais barata do que a do
préprio pais, levando a que seja melhor proceder a troca de biomassa entre paises

(Lundmark et al., 2024).
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Uma das alternativas que podera ser utilizada para substituir o carvdo e coque
no processo de producdo de aco € a utilizacdo de hidrogénio verde para proceder a
gueima com o objetivo fornecer energia ao processo de reducédo direta (Hoffmann et
al., 2020).

2.5 Discussao sobre a Industria do Aco

Inicialmente, é de referir que pela analise dos diferentes métodos para a
descarbonizacado da indastria do aco é possivel aferir que, a curto prazo, é possivel
implementar a substituicdo do carvdo ou coque por biomassa. Outro método que pode
ser implementado a curto prazo é a captura de carbono. Sendo que a longo prazo seja
prevista a utilizagcdo de fornos que utilizem hidrogénio como combustivel e agente
redutor. Aos dias de hoje, é possivel ver que sistemas de captura e armazenamento
de carbono séo utilizados, e em alguns locais a utilizagdo de biomassa como
combustivel. A questao da utilizacdo de hidrogénio como combustivel e como agente
redutor prende-se na sua disponibilidade.

Segundo os dados recolhidos pelo IPCC, é possivel concluir que a
implementacdo de tecnologias de captura e armazenamento de carbono resulta numa
reducdo das emissbes da industria do ago entre 5 e 34%. A substituicdo do
combustivel fossil utilizado por biomassa estima-se que reduza em 5 a 9% as
emissoes de carbono (IPCC, 2022a).

Do ponto de vista da implementacdo de alternativas completamente livres de
carbono, no que diz respeito ao processo, passa pela implementacdo de um sistema
que opere com um forno que tenha Hidrogénio Verde como agente redutor e que o
utilize como combustivel para gerar energia.

Do ponto de vista de instalacdo de um forno que opere a base de hidrogénio,
com capacidade de produzir 2 Mt de aco liquido por ano, ira custar por volta de 543
milhGes de euros. Neste processo, para evitar a emissdo de carbono, deve-se optar
por um forno de arco elétrico para transformar o ferro em ago, sendo que o custo para
a instalacdo é de 468 milhdes de euros. Na vertente operacional, deste processo, por
cada tonelada de aco liquido produzido custa, em termos de recursos consumiveis
142€. Tendo em conta a questdo da mao de obra, foi estimado que por cada tonelada
de aco liquido produzido o valor é aproximadamente 51 €. Ao todo uma tonelada de
aco liquido tem um custo de producéo de 253 €. A este valor deve ainda ser acrescido
0s consumos elétricos que irdo variar conforme a quantidade de aco produzido e o
preco a que a eletricidade seja vendida. (Andersson, 2022). Os custos referentes a
instalacdo, operacdo e recursos foram uniformizados para valores de 2024 com

recursos ao CEPCI.
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Este método de producao de ago € um processo que ndo apresenta emissdes
de CO,, diretamente. Contudo, € um processo que se encontra muito dependente do
preco do hidrogénio e da sua producdo.

Atualmente o preco do hidrogénio encontra-se nos 4,60 €/kg, um preco que
ainda néo é viavel para a producao totalmente limpa de aco. Estima-se que com 0s
avancgos tecnoldgicos e com o amadurecimento da formacdo de hidrogénio, o preco
baixe.

As grandes problematicas que surgem na producdo de hidrogénio é o seu
elevado consumo de eletricidade e nos recursos necessarios para a eletrélise,
nomeadamente alguns metais preciosos como o iridio, ruténio e platina (Schéele,
2023).

Os avancos tecnoldgicos podem facilitar a producdo de hidrogénio verde e
permitir que a escala de producdo de hidrogénio aumente e que o0s custos de
operacdo diminuam (Agius, 2024; Andersson, 2022). Foi descoberto um processo que
permite reduzir 0S recursos necessarios para a producdo de hidrogénio,
nomeadamente a redugdo do consumo de iridio. Concluiu-se que é possivel reduzir
em 96% a utilizacdo de iridio na producéo de hidrogénio verde através da eletrélise. O
estudo levado acabo propde assim a utiliza¢do da conjugacao de atomos de iridio em
oxido de manganés para reduzir assim a utilizag&o de iridio (Agius, 2024).

Para além das dificuldades presentes na sua producéo, o hidrogénio também é
um combustivel de dificil transporte e armazenamento (Hren et al., 2023). Tendo em
conta este fator, podera ser vantajosa a producdo de hidrogénio in situ para reduzir os
custos e as perdas energéticas associadas ao seu transporte. Para tal, ao construir um
forno que opere a hidrogénio, podera ser uma mais-valia do ponto de vista financeiro e
ambiental, a instalagéo de um eletrolisador juntamente com os outros dois fornos. Este
eletrolisador tem um custo de instalacédo de 320 milhdes de € com uma capacidade de
656 MW, este valor foi uniformizado para o valor de 2024 com recurso ao CEPCI. Por
norma, para a producdo de uma tonelada de Hidrogénio s&o necessarios 50 MWh. E
possivel reduzir o pre¢co da producgdo de hidrogénio através da venda de oxigénio que
€ gerado, como subproduto, na eletrolise (Andersson, 2022).

Enquanto ndo for possivel utilizar hidrogénio verde na totalidade do processo
da reducéo direta do minério de ferro, uma solucao a curto e médio prazo para reduzir
as emissdes de CO; é utilizar somente o método da reducao direta do minério de ferro,
optando por utilizar diferentes combustiveis. A reducdo direta do minério de ferro,
mesmo quando utilizado carvdo no processo, emite 38% menos CO; do que o
processo convencional referente ao alto forno (Ling et al., 2024). Ao substituir o carvao
por outros combustiveis, é possivel obter melhores resultados. A substituicdo do
carvao por gas natural reduz as emissdes de diéxido de carbono, passando de 1613

kg CO./t quando utilizam carvao, para os 624 kg CO»/t (Ling et al., 2024).
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A utilizacdo de biomassa neste processo também é uma alternativa para
reduzir as emissdes. Contudo, o problema prende-se na impossibilidade de utilizar
somente biomassa como combustivel no processo, por ndo produzir a quantidade
necessaria de agente redutor, sendo necessario usar em parte carvao para
compensar. A utilizacdo somente de biomassa também pode ser uma alternativa no
caso de ser utilizado um agente redutor a parte, de preferéncia hidrogénio verde
(Suopajarvi et al., 2018).

Para compreender a possibilidade de implementacdo de biomassa é
necessario ter em conta algumas variaveis que assentam na sustentabilidade da
utilizacdo de biomassa. As variaveis passam pela area florestal do pais e a area
agricola disponivel. Ao ter estas variaveis em conta € possivel avaliar que paises
poderdao recorrer a utilizacdo de biomassa na producdo de aco de uma forma
sustentavel. Alguns paises que tém uma elevada quantidade de area florestar e area
agricola que podem implementar a utilizacdo de biomassa na produgéo de uma forma
sustentavel sdo, a Colébmbia, Austrdlia, Canada, Chile, Argentina, Argélia, Sérvia,
Suécia e Finlandia. Nestes paises até a implementacdo de hidrogénio verde podera
ser utilizada a biomassa como combustivel para reduzir as emissbes de CO;
(Mandova et al., 2018).

O precgo da biomassa é volatil dependendo muito da disponibilidade de cada
pais. Os valores atualmente para a biomassa nos Estados Unidos da América rondam
0s 26,11 € por tonelada (Statista, 2024). Na europa, os precos variam dependendo da
regido, na europa do sul e central uma tonelada de biomassa podera custar 41,31€,
enquanto que na europa do leste ja tem um valor de 29,23 € (Pérez-Vega et al., 2022).
Os valores referentes a europa foram uniformizados para valores de 2024 com recurso
ao CEPCI.

A captura, armazenamento e utilizacdo de carbono é uma medida que ja é
utilizada e esta previsto que a sua utilizacdo aumente. Em 2020 foi possivel verificar
gue se encontravam em funcionamento 22 estabelecimentos que procediam a captura
de carbono. Sendo que a grande maioria localiza-se na América do Norte, 14 ao todo.
Existem varios projetos para a instalacdo de processos de captura de carbono, em
2020 é possivel aferir que existiam 45 projetos em diversas fases de desenvolvimento,
sendo que a maior parte destes projetos encontram-se na europa, estando prevista a
construcao e operacionalizacdo de 20 projetos de captura de carbono (IOGP, 2020).
Na Figura 2.10 encontra-se representada a evolugdo prevista, no que diz respeito a

utilizacdo, de unidades de captura de carbono.

40



Mt CO, por ano

2024e 2026 2028 2030

© Operacionais @ Em Construgéo © Planeados

Figura 2.10 - Captura de CO: atual e previsdo de captura até 2030 (IEA, 2024).

A construcdo de uma estacdo de captura de carbono que tem a capacidade de
capturar 1 Mt/ CO, tem um custo de 135,30 milhdes de euros. Na concecao desta
estacdo é importante a escolha do método de captura/separacdo de CO,, sendo este
o principal fator que determina a maturidade da estacdo de captura de carbono. Os
custos de operacdo tém um valor anual de 27,29 milhdes de euros. Os principais
gastos sdo o combustivel e mdo de obra necessario para a captura de carbono, sendo
que o valor anual é de 7,49 milhdes de euros em relacdo ao combustivel e de 16,23
milhdes de euros para a mao de obra. Outro gasto que ndo podera ser desprezado é o
preco anual das aminas, o absorvente que é utilizado para capturar o CO2, mesmo
com a regeneragdo destas aminas, o custo das mesmas reflete-se em 2,27 milhdes de
euros por ano (Kimura, Shinchi, & Saimura, 2022). Estes custos foram uniformizados
para valores de 2024 com recurso ao CEPCI.

A separacdo de CO, do gas de combustdo pode ser realizada através da
captura de CO; antes da combustéo, apds a combustdo ou através da oxicombustao.
No que diz respeito a eficiéncia e a maturidade tecnoldgica o método mais adequado é
a captura pos-combustdo com recurso a aminas para absorver o CO;, sendo o
segundo método mais barato. A oxicombustdo possui diversas vantagens, do ponto de
vista de emissdes de poluentes, emitindo somente CO; ha sua grande maioria, que
pode ser diretamente capturado sem necessitar uma separacdo mais exigente de um
ponto de vista tecnoldgico. Contudo, o processo ndo se encontra suficientemente
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desenvolvido para ser utilizado a uma grande escala. Este, dos 3 métodos, é o que
menos combustivel consome, sendo assim o mais barato dos 3. A captura de CO;
antes da gqueima do combustivel, para além de apresentar os piores resultados no que
toca a eficiéncia de captura de carbono, também é o mais dispendioso do ponto de
vista energético. Assim, a captura de CO; apds a combustdo € o processo mais
adequado atualmente, devido a sua maturidade tecnoldgica e a eficacia do processo
(Kheirinik et al., 2021; Metz et al., 2005; Nemitallah et al., 2017).

O transporte de CO; € feito na sua grande maioria por pipelines ou por navios,
sendo ambos os métodos eficazes e maduros tecnologicamente. A seguranca destes
métodos é elevada apresentando poucas falhas. Contudo, do ponto de vista ecolégico,
as pipelines sdo menos poluentes, visto que 0s navios utilizam combustiveis muito
poluentes no seu transporte (Al Baroudi et al., 2021; Metz et al., 2005).

O armazenamento de CO; pode ser realizado em formacdes geoldgicas ou no
oceano. O armazenamento em formacdes geoldgicas ja € realizado h4 muitos anos
aquando da extracao terciaria de petrdleo. O CO; pode também ser armazenado em
formacdes que impecam a sua saida através de camadas impermeaveis, em
salmouras, em formacdes geoldgicas que tenham carbono ou hidrocarbonetos que
possam capturar 0 CO,. O armazenamento de CO; no oceano através do ciclo
carbonico do oceano também € outro método, contudo, isto leva a acidificagdo do
oceano, comprometendo assim a fauna e flora maritima. Uma das alternativas para o
armazenamento oceénico passa pela criacdo de hidratos que incorporem o CO, deste
modo 0s mesmos nao interagem e nao acidificam o oceano. Contudo, com o aumento
da acidez do oceano os hidratos tendem a desfazer-se, libertando assim o CO, (Metz
et al., 2005).

Recentemente, foi introduzido o conceito de reutilizar o diéxido de carbono
armazenado. Esta utilizacdo visa criar produtos que possuem valor econémico,
criando assim uma encomia circular para o carbono capturado (UNECE, 2021).

De forma que o hidrogénio verde seja utilizado é necessario que o preco do
mesmo baixe. E expectavel que o preco do hidrogénio baixe para 1,84 € por
quilograma o que equivale a 13,80 €/GJ. O hidrogénio verde sera sempre
relativamente caro, tendo em conta a forma como é produzido. Para que seja dada a
primazia ao hidrogénio face aos outros combustiveis é essencial aumentar a taxa
sobre as emissdes de carbono. E essencial a implementacdo de taxas sobre as
emissbes de carbono para que seja possivel descarbonizar a industria (World Bank
Group, 2023).

As taxas sobre o carbono precisam assim de aumentar gradualmente, para tal
foi previsto que para atingir os objetivos tracados para 2030, nomeadamente para
impedir o aumento da temperatura em 2°C, os precos das taxas de carbono

necessitam aumentar para 112 € por tonelada de CO, emitido no ano de 2023,
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contudo, é necessario acompanhar a inflagdo e assim proceder ao ajuste deste valor
(World Bank Group, 2023).
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3 Industria Cimenteira

O cimento tornou-se uma parte integral da sociedade moderna e essencial para
o futuro. E um dos principais materiais de construcdo nos dias de hoje, tendo a sua
producado vindo a aumentar desde meados do século XIX. No ano de 2022, a nivel
mundial, produziu-se aproximadamente 4,2 milhares de milhdes de toneladas de
cimento. Este valor praticamente triplicou em comparacdo com o ano de 1995 onde
este valor era 1,39 milhares de milhdes de toneladas. Este aumento do consumo de
cimento correlaciona-se diretamente com o aumento da inddstria da construcao (lge et
al., 2024).

A indUstria cimenteira foi responsavel pela emissao de 2,5 Gt de CO2no ano de
2020, sendo este valor 7,1% de todas as emissdes de CO, desse ano. Uma parte
destas emissdes sao inerentes ao processo de producdo de cimento. Para além
destas emissdes, existe uma necessidade de obter temperaturas elevadas para os
processos térmicos, temperaturas que sdo obtidas através da queima de combustivel.
Como o combustivel € um dos principais custos de todo o processo, tem existido uma
mudanga nos processos de producdo e as empresas tém alterado os processos
liquidos para os secos de forma a aumentar a eficiéncia do processo (Marmier, 2023).

Aos dias de hoje o principal produtor de cimento € a China, devido a sua
grande expansdo economica. No periodo de 1990 a 2019 foi possivel verificar que a
producdo de cimento na china aumentou em 7 vezes (Nehdi et al., 2024). No ano de
2022 o segundo maior produtor de cimento era a India, tendo produzido 5,7 vezes
menos cimento que a China (Ige et al., 2024). A Figura 3.1 ilustra a producdo mundial
de cimento ao longo dos anos, desde 1998 até 2019.

O cimento é uma mistura de clinquer e aditivos que funcionam como elementos
ligantes. O clinquer € o principal elemento do cimento, sendo este obtido através de
varios processos térmicos, um deles a descarbonatacdo de calcario. Esta é uma
reacao quimica que decomp®e os carbonatos de calcio do calcario, libertando assim

inevitavelmente diéxido de carbono, em quantidades elevadas (Marmier, 2023).

45



5,000

4,500
4,000 I Viédio Oriente
I ndia
5 3500
S I CE
2 3,000 I América Central
[V
3} Nordeste Asiatico
o 2,500
E I América Central Excl. Brasil
2 2,000 .
- América do Norte
(o]
@
3
3 1500 I frica
o
I Asia (n.e.c) + Oceania
1,000
I Europa
500 e [ stimativas
0
o] o ~N < w [0} o ~ < w e o} L
[en) o o o o o — — — P — o
(o)) o o o o o o o o o o ~N
et ~N ~N ~N ~N ~N ~N ~N ~ ~N ~N g

Figura 3.1 - Producdo mundial de Cimento (Marmier, 2023).

O cimento pode se subdividir em dois grupos, o Hidraulico e o Nao-Hidraulico,
a diferenca entre os dois relaciona-se com o endurecimento dos mesmos. O cimento
hidraulico para além de se misturar com areia e possivelmente com algumas pedras,
também necessita de agua para que depois possa ganhar forca e endurecer,
funcionando como um elemento ligante. O cimento ndo hidraulico substitui a 4gua
neste processo por descarbonatacdo do cimento com CO, Sendo que existem
condicionalismos que impedem o seu uso como o endurecimento lento do mesmo e
ndo poder ser utilizado em ambientes secos. Este tipo de cimento é utilizado de uma
forma reduzida (Marmier, 2023).

O clinquer Portland utilizado nestes cimentos é constituido na sua maioria, pelo
menos por 2/3 da massa do clinquer, silicatos de calcio, (Ca0)sSiO, e (Ca0).SiO2, o
restante é constituido por 6xido de aluminio (Al2O3), 6xido de ferro (Fe:0s3), entre
outros 6xidos. Sendo que o 6xido de magnésio (MgO) deve representar pelo menos
5% da massa do clinquer (Hewlett, 1988).

Os cimentos de aluminato de calcio sdo os principais cimentos néo Portland,
contudo, a sua utilizacdo é muito inferior & do cimento Portland. Isto deve-se ao seu
valor, que chega a ser 4 a 5 vezes mais elevado em comparagdo com 0 cimento
Portland. Este cimento é maioritariamente constituido por 6xido de aluminio (Al,Os),
entre 40 a 80 % (Newman & Choo, 2003).

A producédo do cimento tem inicio com a recolha de materiais como calcério,
argila e xisto. A extragcdo destes minerais é feita em pedreiras através de técnicas de

mineragcdo ou explosdes. Posteriormente, os materiais recolhidos sdo esmagados e
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britados para depois serem misturados, criando uma mistura homogénea e garantindo
assim as por¢des e quantidades corretas (Panagoda et al., 2023).

Quando as porcdes estdo corretas, a mistura € moida num moinho préprio,
sendo este um moinho de rolos vertical ou um moinho de esferas. Estes moinhos
utilizam for¢ca mecéanica para reduzir o tamanho da mistura até que o mesmo se torne
num po fino (Panagoda et al., 2023).

De forma a melhorar o consumo energético do processo, existe um pré-
aguecimento e uma pré-descarbonatacdo desta matéria fina. No pré-aquecimento, a
mistura entra em contato com gases quentes provenientes do forno, este passo auxilia
na remocdo da humidade da mistura e aumenta a sua temperatura antes de entrar no
forno. De seguida, a mistura pré-aquecida vai passar pelo processo de
descarbonatagdo, que ira decompor parcialmente os carbonatos, reduzindo assim a
necessidade energética (Panagoda et al., 2023).

A mistura apdés passar pelo processo de pré-aquecimento e pré-
descarbonatacdo € alocada dentro de um forno rotativo. Este forno opera a
temperaturas que rondam os 1450°C. Este processo de cozedura leva a producgéo de
clinquer. A composicdo e qualidade do clinquer ttm um impacto significativo nas
propriedades do cimento (Panagoda et al., 2023).

Ao sair do forno, o clinquer é bruscamente arrefecido de modo a tornar as
reagdes quimicas irreversiveis. Este arrefecimento faz com que o clinquer fique a uma
temperatura entre os 100 e 200°C. O clinquer depois serd armazenado num silo até
gue seja encaminhado para ser moido (Cimpor, n.d.).

O clinquer juntamente com uma pequena quantidade de gesso € finamente
moido, utilizando por norma moinhos de esferas, que sdo moinhos horizontais
rotativos cilindricos que contém esferas de aco ou cerdmica. Neste moinho o clinquer
e 0 gesso sdo moidos, tornando-se um po fino. O gesso tem como fungéo regular o
tempo de assentamento do cimento (Panagoda et al., 2023).

No final, o cimento é armazenado em silos antes de ser empacotado e
distribuido. As condi¢des de armazenamento sdo importantes para manter a qualidade
e estabilidade do cimento (Panagoda et al., 2023).

O processo descrito encontra-se sistematizado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Processo de Producdo de Cimento (IEA and WBCSD, 2018).

3.1 Consumos de Cimento

Segundo as melhores préaticas disponiveis, para a produgdo de cimento
Portland, é possivel concluir que a principal fonte de consumo energético em todo o
processo € a producdo de clinquer. O consumo energético da producdo de clinquer,
por tonelada de cimento, é aproximadamente 33 vezes superior a qualquer outro
processo em todo o ciclo de producdo. Na Tabela 3.1 encontram-se discriminados os

consumos nos diferentes processos na producédo de cimento (Berkeley, 2007).

3.2 Alternativas ao Clinquer

O clinquer é o principal componente do cimento, sendo ele produzido através da
calcinagdo de calcério e argila. A produgdo do clinquer é um processo de alta
intensidade energética que produz aproximadamente 875 kg de CO, por tonelada de
clinquer, entre 30 e 40 % das emissdes de CO, advém da energia utilizada para atingir
0s 1450°C necessarios para a producdo do clinquer. Os restantes 60 a 70% das
emissbes de CO, do processo sao provenientes das reacBes quimicas de
descarbonizagéo do calcério (Favier et al., 2018)

A substituicdo do calcério utilizado para a producdo do clinquer por materiais
alternativos podera reduzir as emissdes carbonicas do processo quimico de produgao
de clinquer (Wang et al., 2023). A Tabela 3.2 representa as emissdes de CO, em kgs

por tonelada de material utilizado. Alguns destes materiais passam por aumentar a
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guantidade de argila, como € o caso do Cimento de Calcério e Argila Calcinada. Este
tipo de cimento utiliza argila calcinada para substituir em parte o clinquer, reduzindo
assim as emissfes de CO2. A argila calcinada € um subproduto de varias industrias, o
gque permite que esta esteja disponivel de forma imediata. As propriedades deste
cimento sdo superiores face ao cimento comum, visto que possuem uma maior

durabilidade e resisténcia (Barbhuiya et al., 2024).

Tabela 3.1 — Intensidade energética com as melhores préticas disponiveis para a producao de
cimento Portland (Berkeley, 2007).

kWh/t  kgcet GJ/t kWh/t kgceft GJ/it  kWh/t  kgcelt GJ/t

Llidkiels e produt produt prod clinqu clinqu cling ciment ciment ciment
Produto
o (o] uto er er uer o o o

Preparacéao da . t matéria-
Matéria-Prima Eletricidade prima 13 1,6 0,05 23 2,83 0,08 22 2,7 0,08
Preparacéo dos . <
Combustiveis Sélidos Eletricidade t carvéo 18 2,2 0,06 1,75 0,22 0,01 1,8 0,22 0,01
Producédo de Clinquer  Combustivel t clinquer 97 2,85 92 2,71

Eletricidade t clinquer 22,5 2,8 0,08 21,4 2,63 0,08
Preparagao dos
Aditivos Combustivel t aditivo 26 0,75

Eletricidade t aditivo 55 6,8 0,2
Moagem Final
325 cimento Eletricidade t cimento 25 3,1 0,09
425 cimento Eletricidade t cimento 27 3,3 0,1
525 cimento Eletricidade t cimento 30 3,7 0,11
625 cimento Eletricidade t cimento 31 3,8 0,11
Total
325 cimento t cimento 70 101 2,959
425 cimento t cimento 72 101,2 2,967
525 cimento t cimento 75 101,6 2,977
625 cimento t cimento 76 101,7 2,981

Estes cimentos, para além da argila calcinada, sdo constituidos por gesso,
calcario e clinquer. O clinquer representa 50% da constituicdo total do cimento A
reducado da quantidade de clinquer no cimento leva a uma reducao de 30% a 40% das
emissoes totais de carbono (Reddy & Reddy, 2021). No cimento em questdo, 0 gesso
representa 5% da sua constituicdo, a semelhanca do cimento comum, o calcario
representa 15% e a argila calcinada 30%. A argila calcinada, quando ndo € um
subproduto de um processo industrial, necessita de passar por um forno que aquece
na mesma a uma temperatura de 700-800°C, o que representa uma diminui¢cdo da
utilizacdo de combustivel neste processo, visto que o clinquer necessita de estar num
forno a temperaturas de 1450°C (Swiss Agency for Development and Cooperation,
2022).

A producédo do cimento com argila calcinada apresenta menores custos, e uma
reducdo de cerca de 25% das emissdes de CO.. Esta reducdo provém do facto da
argila calcinada ser um material mais barato e pela sua menor exigéncia energética.
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Outro fator que é importante ter em conta é que a capacidade de producdo deste
cimento, sendo que atualmente 75% das cimenteiras conseguem produzi-lo (Swiss

Agency for Development and Cooperation, 2022).

Tabela 3.2 — Emissdes de kg de CO: por tonelada de material (IEA and WBCSD,
2018).

Emiss@es de CO2 do processo
(Quilogramas de CO2 por tonelada de material)

Alite (CasSiOs) 579
Belite (CapSi0,) 512
Aluminato Tricélcico (CazAlL,OB) 489
Tetracalcio Aluminoferrite (C4AlFe;01) 362
Oxido de Célcio proveniente do Célcario (CaO) 786
Wollastonite (CaSiOs) 379
Ye'elimite (CasAlsSO16) do Sulfato de Cdlcio 216
Periclase de Carbonato de Magnésio (MgO) 1100
Periclase de Rochas de Silicato de Magnésio (MgO) 0

O cimento a base de argila calcinada emite 450 kg de CO; por cada tonelada
de cimento produzido, em comparagcdo com o cimento comum, que emite 750 kg de
CO; por tonelada de cimento. Do ponto de vista financeiro existem diferentes
processos onde o preco pode variar dependendo de diversos fatores, como a distancia
a que se encontra a argila. No caso de a argila encontrar-se nas proximidades da
fabrica, a producéo tera um custo de 4,82 € por tonelada de argila. Por outro lado, em
situacdes onde esteja distante, este valor aumentara gradualmente, sendo que o valor
poderé atingir os 20,48 € por tonelada, no caso de o transporte seja igual ou superior a
200 Km (Scrivener et al., 2019). Os consumos de combustivel variam conforme o
procedimento, nos casos em que seja necessario proceder a calcinacao da argila. Os
consumos de combustivel encontram-se descritos na Tabela 3.3. O custo de producéo
de uma tonelada de cimento com argila calcinada pode variar entre os 72,73 e 79,19 €
(Cancio et al.,, 2017). Todos os valores referenciados foram uniformizados para os

seus equivalentes em 2024 com recurso ao CEPCI.

Tabela 3.3 — Consumo Energético e Emissfes de CO2na producgéo de Argila Calcinada
(Cancio et al., 2017).

Tecnologia Energia (MJ)
Argila calcinada Forno (ensaio industrial) 4234
Fornos recondicionados 3088
Calcinadores Flash 2734
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Outra alternativa para reduzir as emissdes de carbono na producgéo de cimento
sdo os cimentos a base de belite. A belite € uma fase de baixa energia na producéo de
cimento, necessitando assim de menos energia, quando no forno, em comparacao
com o clinquer, consequentemente emitindo menos CO,. Através da reducdo da
guantidade de clinquer e aumentando a propor¢cdo de belite é possivel produzir
cimento mais sustentavel que o cimento comum. Este tipo de cimento demonstra-se
promissor, contudo, o0 mesmo ainda ndo apresenta as caracteristicas adequadas para
ser comercializado, necessitando de mais estudos (Barbhuiya et al., 2024).

O Cimento a base de belite contém em si pouco ou nenhum silicato tricalcico
(Alite), o que origina uma reducdo de 6% de emissbes de CO,. Outra mais-valia da
utilizacdo de clinquer a base de belite é que a operacdo ocorre a temperaturas mais
baixas, nomeadamente os 1350°C, desta forma reduz a quantidade de combustivel
necessario para o processo. A reducdo de consumo de combustivel neste processo €
inferior aos 10%. Devido a dureza superior da belite, no processo de moagem sao
despendidos mais 5% de eletricidade. Atualmente, a belite ndo é utilizada de uma
forma comercial devido a sua baixa resisténcia inicial. Devido a baixa reacao
exotérmica entre o cimento de belite e a agua, esta é utilizada para a construcdo de
barragens, pois assim previne a formacéo de fissuras térmicas (IEA and WBCSD,
2018).

Cimentos a base de magnésio tém emergido enquanto alternativa ao clinquer.
O cimento de oxicloreto de magnésio e o cimento de fosfato de magnésio séo ambos
exemplos de cimentos a base de magnésio. A producdo dos mesmos é feita através
do uso de 6xidos de magnésio ou silicatos de magnésio, que em comparacdo com o
clinquer a base de calcario tem uma menor pegada carbdnica. As vantagens deste
tipo de cimento s&o o menor tempo de endurecimento e o0 aumento da resisténcia mais
cedo, como também a resisténcia ao fogo. No entanto, a maior escassez de materiais
ricos em magnésio e a necessidade de realizar estudos para desenvolver estes
cimentos sdo impedimentos para a sua adocao (Barbhuiya et al., 2024).

A utilizagdo de subprodutos de outras industrias como escoria ou cinza-volante
conjugada com ligantes obtidos por ativacdo alcalina, como substituicdo do clinquer
convencional. Assim, torna-se possivel reduzir a pegada carbdnica, através da
reducdo da dependéncia de clinquer, que proporcionam uma economia circular. O
cimento que se obtém é de qualidade semelhante ou até superior, no critério mecéanico
em comparagdo aos cimentos tradicionais. Varios estudos séo levados acabo para
otimizar a formula destes cimentos, melhorar as suas propriedades a longo prazo e
tornar ligantes obtidos por ativacdo alcalina mais acessiveis do ponto de vista
financeiro, permitindo assim a sua comercializacéo (Barbhuiya et al., 2024).

Os ligantes obtidos por ativacéo alcalina séo dificeis de quantificar, no critério

de emissdes de CO,, devido aos diversos materiais que podem ser utilizados no
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processo de producéo destes ligantes. A reducdo pode variar entre os 97%, em casos
mais extremados, no caso de utilizacdo de escdria com carbonato de sédio, com uma
elevada quantidade de calcério granular. Existindo também casos onde a reducao das
emissoes é inferior aos 10%, considerando uma mistura ineficiente e uma combustao
altamente dependente de carvao. A utilizacdo destes cimentos ainda é limitada e nédo
é utilizada em elementos estruturais (IEA and WBCSD, 2018).

3.3 Utilizacdo de Combustiveis Alternativos

Como ja foi referido anteriormente, aproximadamente, entre 30 a 40% das
emissbes de carbono do processo de producdo de cimento advém da queima do
combustivel. A substituicdo destes combustiveis pode representar uma redugdo das
emissbes de CO; na producdo de cimento. Para fornecer a energia necesséria ao
processo de producéo de clinquer, tem de haver a utilizagdo de biomassa e residuos.
Tecnologias que tém sido investigadas passam pelo aguecimento solar, hidrogénio e a
eletrificacdo (Marmier, 2023).

Uma cimenteira, aos dias de hoje, requer aproximadamente 3,3 GJ de energia
térmica por tonelada de clinquer produzido. Os avancos técnicos tém levado a
reducdo da intensidade energética necessaria, sendo que a mesma tem decaido. No
ano de 2000 a intensidade energética média era de 3,75 GJ Ja em 2014 esta diminuiu
para os 3,5 GJ (Fennell et al., 2021). Para a producédo de uma tonelada de cimento
sdo €é necessario proceder a queima de 120 kg de carvdo, que equivale
aproximadamente a 0,338 toneladas de CO, (PARP, 2020; Vasiliu et al., 2023)

A gueima de residuos é um dos métodos alternativos que tem vindo a ser
utilizado para a producgéo de clinquer. Fornos utilizados para a produgdo de cimento
conseguem proceder a queima total de residuos. Algumas cimenteiras ja procedem a
gueima de residuos e outras estdo a ponderar utilizar residuos como combustivel. A
utilizacdo de residuos podera ser uma fonte de rendimento. Um dos problemas
associados a utilizagdo de residuos urbanos € o cloro que é gerado, o que implica
mais custos, uma vez que existe a necessidade de tratar o cloro gerado (Marmier,
2023).

Para que os residuos possam ser utilizados como combustivel no processo
produtivo de cimento devem ser triturados e separados. A separacdo consiste em
selecionar os residuos que sejam biodegradaveis, garrafas, trapos, papel, couro e
metais-borracha (Sai Kishan et al., 2021).

A utilizacdo de residuos no processo de producdo de cimento para além de
permitir a sua utilizagdo como combustivel, também gera cinzas e escoria que podera

ser utilizado na producdo de cimento, 32% da energia utilizada nas inddstrias
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europeias para a producdo de cimento utilizou residuos como plasticos, residuos
urbanos e pneus (Marmier, 2023).

As emissfes de CO; dos residuos solidos urbanos advém maioritariamente dos
residuos de origem bioldgica, sendo estes responsaveis pela emisséao de 60 a 80% do
CO:.. A utilizacao destes residuos no forno de clinquer em vez de combustiveis fésseis
€ muito mais rentavel do ponto de vista financeiro e € uma forma mais ecolégica no
que diz respeito a gestdo de residuos (Fennell et al., 2021).

Residuos que podem ser utilizados nos fornos de cimento passam por residuos
provenientes de pas de aerogeradores, que sdo constituidos por fibra de vidro, resina
e serradura. Este residuo tem uma densidade energética de 11,5 MJ/kg, sendo que
tem uma massa volimica de 0,4 g/cm?(Rivera Sasso et al., 2024).

Residuos de mangueiras industrias, que sao referentes a diversos tipos de
mangueiras que sao utilizados em contexto industrial. O residuo em questdo tem um
uma densidade energética de 34 MJ/kg, sendo que a sua massa volumica é de 0,37
g/cm? (Rivera Sasso et al., 2024).

A queima de residuos e combustiveis alternativos apresenta problemas do
ponto de vista da sustentabilidade, uma vez que estes sdo ubiquamente constituidos
por residuos de Oleos, plastico, pneus e outros materiais que contém carbono
considerado féssil, ndo sendo assim neutro do ponto de vista de emissdes carbdnicas
(Nilsson & Verschaeve, 2023).

Para que um residuo seja considerado um combustivel alternativo existem
algumas caracteristicas que o mesmo deve cumprir, nomeadamente a disponibilidade
do residuo, o facto de ser economicamente viavel, a sua capacidade para ser triturado,
as suas emissoes, o seu contetdo de Cloro, as suas caracteristicas fisicas como
massa volumica e dimenséo e o seu valor calorifico, que ndo deve ser inferior a 14
MJ/kg (Rahman et al., 2013).

Pneus sdo bastante utilizados na industria cimenteira como um combustivel
alternativo, representando 12% dos combustiveis alternativos utilizados na europa e
16% no mundo. A utilizagdo deste produto prende-se ao facto de ter uma densidade
energética elevada, de 36,5 MJ/kg, esta densidade energética é referente a residuos
de pneus com um formato irregular, tendo este uma massa volimica de 0,39g/cm?
(Rivera Sasso et al., 2024).

Residuos de plastico, como componentes de poliuretano, resina, painéis de
viaturas e materiais como PVC. Estes materiais devem ser misturados, obtendo assim
uma densidade energética de 29 MJ/kg, com uma massa volimica de 0,20 g/cm?
(Rivera Sasso et al., 2024).

Também € proposta a utilizacdo de residuos triturados da indlstria automotiva,
como pecas de metal e plastico. Estes tém uma densidade energética de 22 MJ/kg

com uma massa volUmica de 0,44g/cm? (Rivera Sasso et al., 2024).
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De modo geral, é possivel afirmar que todos os residuos utilizados possuem
uma menor quantidade de carbono em comparagdo com o carvao, com excecao dos
pneus. Contudo, devido a sua elevada densidade energética, as emissdes de carbono
deste residuo sdo menores do que as do carvao por cada megajoule produzido. Outro
problema que surge com a utilizagdo dos pneus € o seu alto teor de metais pesados,
guando for utilizado como combustivel é fulcral recorrer a mistura com outros
combustiveis fosseis e alternativos (Rivera Sasso et al., 2024).

Tendo em conta a questdo do poder calorifico de cada residuo, todos os
residuos propostos estdo acima do valor proposto de 14MJ/kg, com excecdo dos
residuos de pas de aerogeradores. Estes residuos, para além da baixa capacidade
energética em comparacgao aos restantes, possuem uma elevada quantidade de Cloro,
gue é prejudicial para o forno. Assim, a utilizacdo deste residuo s6 é viavel em
misturas com outros combustiveis fésseis e alternativos (Rivera Sasso et al., 2024).

Dos residuos enumerados, os residuos automotivos foram os que
demonstraram uma menor emissdo de CO; por MJ, seguido pelos residuos de
mangueiras industriais. Os residuos da inddstria automotiva também apresentam a
maior massa volumica, o que reduz os custos associados ao seu transporte. No
entanto, estes produzem uma elevada quantidade de cinzas que podem comprometer
todo o processo de combustdo. Estes residuos devem ser misturados com outros
combustiveis, fosseis e alternativos, para que seja possivel a sua utilizacdo (Rivera
Sasso et al., 2024).

Os residuos na forma de plasticos e mangueiras industriais sdo boas
alternativas para utilizar como combustiveis alternativos, ndo possuindo nenhuma
caracteristica que possa ser contraproducente para a producdo de cimento, sendo
estas uma alternativa com menores impactos ambientalmente face ao carvao. Assim,
podem substituir parcialmente os combustiveis fosseis (Rivera Sasso et al., 2024).

Para além destes residuos existem outros residuos que ja sdo utilizados, de
forma relativamente comum, como residuos urbanos, solventes e residuos de 0leo
(Marmier, 2023).

Residuos Urbanos representam 19% de todos os residuos utilizados como
combustiveis alternativos na europa e 18% a nivel global (Marmier, 2023). Os residuos
urbanos tém um valor calorifico 8-9 MJ/kg, sendo que apOs o tratamento, atingem
valores de 11-14 MJ/kg, dependendo do tipo de residuos presentes na mistura. Devido
ao seu baixo poder calorifico, os residuos urbanos podem somente ser utilizados no
processo de pré-descarbonatacédo (Rajca et al., 2022).

Solventes séo residuos perigosos provenientes da industria quimica e
farmacéutica, tintas e atividades de limpeza. A utlizacdo de solventes como
combustivel alternativo equivale a 5% de todos os combustiveis alternativos utilizados

na europa e 9% a nivel global. A capacidade calorifica dos solventes podem variar
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entre 20 e 28 MJ/kg. Alguns dos principais problemas associados a utilizacdo de
solventes no processo em questdo sdo 0 seu armazenamento e manuseamento
(International Finance Corporation, 2017; Marmier, 2023).

Residuos na forma de 6leo e 6leo industrial que provém de qualquer processo
mecéanico que necessite de lubrificacdo, como viaturas ou geradores, e processos
industriais. A densidade energética destes Oleos é de 25 a 35 MJ/kg. Na unido
europeia eles representam 2% de todos 0os combustiveis alternativos utilizados e 4%
no mundo. Um dos principais problemas associados com estes 6leos tem a ver com 0s
derrames que podem ocorrer, sendo necessario tomar medidas, como utilizar bacias
de retencdo no seu armazenamento (International Finance Corporation, 2017
Marmier, 2023).

A utilizacdo de biomassa na industria do cimento € principalmente feita com
biomassa que seja considerada um residuo em vez de biocombustivel, sendo que esta
abordagem é mais econdmica e ecologica (Marmier, 2023). Estes residuos poderdo
ter origem na industria agricola e pecuaria como caules, palha ramos e folhas;
residuos que advenham de processo de transformagdo, como por exemplo cascas de
arvores, glicerina, serradura e bagaco (International Finance Corporation, 2017). A
principal biomassa utilizada passa por lamas, provenientes de ETAR, madeira e
serradura, papel e cartdo, farinha de animal, farinha de osso de animal, residuos
agricolas, fraldas e carvao vegetal (Marmier, 2023).

Os principais problemas que surgem na utilizacdo de biomassa é o seu baixo
poder calorifico, necessitando de processos como a torrefacdo ou carbonizacdo para
mitigar o problema. Para além deste problema a biomassa por norma tem uma baixa
massa volumica, dificultando assim o seu transporte e armazenamento (International
Finance Corporation, 2017).

Madeira e serradura sdo responsaveis por 14% da biomassa utilizada na
europa e 22% globalmente (Marmier, 2023). A serradura tem uma densidade
energética de 16,9 MJ/kg com uma massa volimica de 0,29 g/cm?® (Rivera Sasso et
al., 2024). Madeira seca tem uma densidade energética de 19 MJ/kg, no caso da
madeira possuir resina este valor aumenta para 25 MJ/kg (David, 2014).

A farinha animal é a principal biomassa utilizada na Europa como combustivel
alternativo na producao de cimento, sendo equivalente a 49% de toda a biomassa
utilizada na europa. Globalmente, este valor diminui para 13% (Marmier, 2023). Os
valores calorificos da farinha animal podem variar entre os 14,2 e 19,2 MJ/Kkg
(Kantorek et al., 2021). A farinha animal tem origem nos subprodutos dos animais,
como 0sso0s, gordura, peles e restos de carne. Estes sdo obtidos em matadouros e em
producdes de carne (International Finance Corporation, 2017).

A utilizacdo de biomassa juntamente com residuos enquanto combustivel

alternativo podera levar a uma reducéo significativa das emissées de CO,. Por cada
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MJ gerado com recurso a carvao, sdo emitidas 0,096 kg de CO,, em comparacdo a
uma mistura de residuos e biomassa este valor devera rondar em média os 0,035 kg
de CO, Podendo reduzir assim em quase 3 vezes as emissdes carbodnicas
provenientes da queima de combustivel no processo de producéo de cimento (Favier
etal., 2018)

Para que a combustdo de biomassa seja considerada neutra do ponto de vista
de emiss@es carbonicas, € necessario ter em conta como é produzida a biomassa, nas
questdes da utilizacdo de terrenos e na absor¢cdo de carbono que teria ocorrido se a
biomassa néo tivesse sido colhida. A producéo de biomassa também leva a uma maior
pressdo sobre os terrenos, terrenos que poderiam ser utilizados para a producéo de
comida. Para além disto, a utilizacdo excessiva de biomassa pode levar a
desflorestacdo (Nilsson & Verschaeve, 2023).

Um dos combustiveis alternativos que podera ser utilizado na producéo de
cimento é o hidrogénio. Atualmente, o hidrogénio ndo podera ser utilizado
individualmente como combustivel, necessitando de outros combustiveis para fornecer
energia ao forno. Existe, contudo, um projeto na Grécia que visa a construgdo de trés
fornos que utilizem somente hidrogénio como combustivel (Marmier, 2023). O
hidrogénio, quando utilizado como Unico combustivel, permite a reducdo total das
emissfes carbonicas provenientes da queima de combustivel na industria cimenteira
para a producéo de clinquer (Juangsa et al., 2022).

Todavia, existem varias dificuldades técnicas na utilizacdo de hidrogénio, tal
como descritas anteriormente na seccdo sobre a producdo de aco. Os problemas

prendem-se maioritariamente com a sua produc¢ao e o respetivo transporte.

3.4 Captura, utilizacdo e armazenamento de carbono

As principais fontes de emissdes de CO> ha producdo de cimento, como ja
referido anteriormente, sdo a producédo do clinquer e a queima de combustivel. Devido
as dificuldades e limitagbes inerentes a estes processos no que toca a
descarbonizagdo, uma alternativa passa por capturar o carbono apés a emissédo do
mesmo (Marmier, 2023).

A semelhanca do que ja foi descrito anteriormente, em relacdo a captura,
utilizacdo e armazenamento de carbono, aquando da inddstria do aco, estes temas
sdo idénticos, sendo que tudo o que foi referido anteriormente é transversalmente
aplicavel a industria cimenteira.

No contexto da industria cimenteira, para além dos métodos ja referidos no
capitulo da indastria do aco, existe um processo viavel para proceder a captura e

reutilizacéo do carbono que emite, este processo é o looping de calcio.
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O looping de célcio é um processo que envolve uma reacgao ciclica entre 6xido
de célcio (CaO) e com o CO, durante o processo de producdo de clinquer.
Posteriormente, é feita a separacdo do CO: capturado permitindo assim o seu
sequestro ou utilizacdo em outros processos (Barbhuiya, Bhusan Das & Adak, 2024).

A reacado quimica deste processo encontra-se abaixo (Afandi et al., 2024):

CaO + CO2 — CaCO3 AH 298K = - 178 kJ / mol (14)

CaCO03 — CaO + CO2 AH" 298K = + 178 kJ / mol (15)

O processo de looping de calcio apresenta as seguintes mais valias (Afandi et al.,
2024):
e Adsorventes mais baratos, como calcario;
e Uma dessulfurizacdo dos gases de combustéo;
¢ O adsorvente utilizado pode ser regenerado ou utilizado em outro local;
e Menor penalidade energética, entre 6 e 8%, em comparacao a pés combustdo
gue faz recurso a aminas que tém uma perda energética de 8,4%;

o Elevada capacidade de capturar COs.

O processo em questdo funciona com recurso a dois reatores interligados, um
carbonatador e um calcinador. No carbonatador, o CO, presente no gas de
combustdo, em conjunto com o adsorvente de CaO, vai dar origem a formagéo de
CaCOs. Assim como na reagdo acima, esta operacdo ocorre a temperaturas que
variam entre os 700° e 800° C. O CaCOs; formado ir4 assim para o calcinador, onde ira
ser quebrada a ligagédo, dando origem assim ao CaO e CO,. ApOs esta separacdo, o
CaO é recirculado de forma a capturar novamente o CO; no carbonatador e
posteriormente ser novamente separado. O CO; separado no calcinador sera assim
purificado, comprimido e armazenado (Afandi et al., 2024). O processo encontra-se
esquematizado na Figura 3.3.

Gas de
Combustao S CO, q
Limpo equestrado
CaCO;,
Carbonatador g Calcinador
600°C -700°C 900°C -950°C
CaO g
Gas de O, +
Combustao Combustivel

Figura 3.3 - Esquema do processo de Looping de Calcio (Erans et al., 2016).
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Neste processo existem trés tipos de adsorventes que podem ser utilizados, sédo
estes: Adsorventes de Materiais Naturais, Adsorventes Naturais Enriquecidos e
Adsorventes Sintéticos (Erans et al., 2016).

Os adsorventes naturais que podem ser utilizados sdo o calcario, dolomita, cascas
de ovos e conchas. As vantagens destes adsorventes sdo 0 seu baixo preco,
disponibilidade e a sua utlizagdo sem necessidade de muitos tratamentos. Os
principais problemas surgem com o rapido decaimento destes materiais o0 que com
varias utilizacbes leva a uma perda de eficiéncia. A dolomita (CaMg(COs)) contém
20% de MgO e 30% de CaO, apresentando, face ao calcario, uma menor capacidade
de captura de carbono. Contudo, apresenta um maior tempo de vida util, devido a
presenca de MgO, que preserva a sua porosidade durante os ciclos do célcio looping.
Outro fator positivo é o seu ponto de fusdo mais elevado, que reduz a sua
sinterizacdo, aumentando assim o seu tempo de vida Util (Erans et al., 2016).

As cascas de ovos podem ser de galinha, pato e avestruz, as conchas sao
referentes as ostras e moluscos. Estes materiais possuem caracteristicas muito
semelhantes as do calcario, sendo que a sua utilizagdo ndo apresenta nenhuma mais-
valia em comparacao ao calcéario. A regeneracdo das cascas e conchas necessita da
utilizacdo de &cido acético. As vantagens inerentes a utilizacdo destes materiais
advém da valorizagdo de materiais que de outra maneira seriam um residuo, tendo
assim menores custos associados (Erans et al., 2016).

Os adsorventes naturais enriquecidos surgem devido ao rapido, decaimento da
reacdo do calcario, levando assim a pesquisa para modificar/melhorar estas
caracteristicas, enquanto mantém o preco baixo inerente ao calcario. O Hidroxido de
Célcio (Ca(OH);) pode ser utilizado para este fim. Este material tem uma maior
capacidade de absorver o CO;, atingido a maior capacidade de absor¢do aos 6502C.
O material em questao € fragil, sendo que durante a sua hidratacdo leva a criacdo de
rachaduras que aumenta a sua porosidade. Contudo, devido a esta sua fragildiade
podera ndo ser 0 mais adequado para o processo de Looping de Calcio (Erans et al.,
2016).

Tém sido investigadas maneiras de reduzir o decaimento no processo dos
adsorventes durantes os varios ciclos, para tal tem sido utilizado doping do material
para evitar ou adiar a sinterizacdo do mesmo. A utilizacdo destes materiais tende a
melhorar a capacidade de captura de CO; e aumentam o0 respetivo tempo de
decaimento. Alguns destes compostos utilizados para melhorar o desempenho do
adsorvente sdo o cloreto de sodio, cloreto de potassio, Nitrato de Maganés,
atapalugite, entre outros. A aplicacdo destes materiais € realizada na sua maioria
através da sua impregnacao liquida. No caso da atapalugite, que apresenta uma
melhoria significativa, a sua aplicacdo é realizada através de uma mistura seca e

hidratacdo. Mesmo com a melhoria das caracteristicas dos adsorventes com a
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aplicacdo destes materiais, com uma baixa complexidade, os mesmo tém custos que
podem comprometer a sua utilizacédo, tornando assim o processo inviavel. A aplicacédo
destes em grande escala podera ser dificil e ainda devera ser estudada a sua
aplicacdo em larga escala (Erans et al., 2016).

A utilizacdo de adsorventes sintéticos apresenta mais valias no que diz respeito ao
seu decaimento mais lento e por possuirem pontos de fusdo mais elevados. Contudo,
a sua producdo € mais dispendiosa em comparacdo a utilizacdo de calcéario. Os
processos associados aos adsorventes sintéticos sdo complexos dificultando assim a
sua implementacdo nestes processos, que tém como uma das suas mais valias ser
simples e utilizar adsorventes baratos que é o caso do 6xido de célcio. Alguns destes
adsorventes sintéticos que podem ser utilizados sdo a base de Oxido de aluminio,
oxido, diéxido de silicato e 6xido de magnésio misturados com célcio (Erans et al.,
2016).

Devido as caracteristicas inerentes a producao, é possivel proceder a integracao
do Looping de célcio no processo (Arias et al., 2017). O processo pode funcionar de
modo sinergético, visto que, quando a reatividade do 6xido de célcio decai e ndo tem
mais capacidade de capturar o carbono, este pode ser integrado na producdo de
cimento (Ge et al., 2022). Para além da similaridade que advém do uso de 6xido de
célcio tanto na producdo de cimento como na respetiva captura de CO., ainda é
possivel proceder a instalagdo do calcinador e carbonatador em unidades ja
existentes, aquando da constru¢do de novas cimenteiras, ou modernizacdo das ja
existentes (Haaf et al., 2020).

Os custos associados com a instalacdo de um sistema de Looping de Calcio
integrado s&o de 287,8 milhdes de euros, no caso desta implementacéo ser feita numa
cimenteira que j& se encontre a funcionar. No caso em que seja construida a
cimenteira e o sistema de looping de calcio, o preco total ird ser de 554,4 milhdes de
euros (De Lena et al., 2019). Os custos foram uniformizados para os valores de 2024
com recurso ao CEPCI.

Para além dos custos associados a construgdo da cimenteira e da integracdo do
looping de célcio, existem o0s custos associados ao processo. Um destes custos € o
preco do armazenamento do CO; capturado. Por cada tonelada de CO; capturado sédo
despendidos 76,7€ (De Lena et al., 2019). O custo do adsorvente para capturar o CO;
tem um preco de 33,99 € por tonelada (Mantripragada & Rubin, 2014). Os custos
foram uniformizados para os valores de 2024 com recurso ao CEPCI.

Os custos associados a producao de clinquer com o sistema de looping de calcio
sdo de 58,71 € por tonelada. Quando nao existe o sistema de captura de carbono, o
preco cai para aproximadamente metade, sendo que cada tonelada tem um preco de
27,60 €. Outros custos associados passam pelos respetivos custos de manutencéo,

mao de obra, combustivel, eletricidade, entre outros. Tendo em conta todos estes
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fatores, o preco por tonelada de clinquer € de 83,11 e 61,12 € por tonelada de
cimento, sendo estes 0s valores quando ndo existe captura de carbono. Quando existe
o looping de calcio estes valores aumentam, sendo que uma tonelada de clinquer ir4
custar 144,36 € e uma tonelada de cimento 106,14€ (De Lena et al., 2019). Os custos

foram uniformizados para os valores de 2024 com recurso ao CEPCI.

3.5 Discussao Sobre a Industria Cimenteira

A descarbonizacdo da industria cimenteira € um processo complexo, sendo
que é possivel dividir as principais fontes de emissdes de CO, em dois, sendo estes a
utilizacdo de combustivel para produzir clinquer que representa aproximadamente 30
a 40% das emissdes. Os restantes 50 a 60% podem ser atribuidos a producao de
clinquer. Ambos estes processos sdo emissdes diretas de carbono para a atmosfera e
representam 90% de todas as emissdes de carbono provenientes da indUstria
(Khaiyum et al., 2023). Assim, os métodos para a mitigacdo das emissdes carbdnicas
da industria tém tido como enfoque a atuacao nestes dois processos, recorrendo a
combustiveis alternativos para reduzir as emissdes provenientes da queima de
combustiveis e a substituicdo do material utilizado na producéo de clinquer.

A indulstria do cimento possui alguns obstaculos que dificultam a sua
descarbonizagdo. Sendo o principal obstaculo a descarbonizacdo do processo de
formacao de clinquer. A producéo de clinquer utiliza calcario (CaCO3) que é calcinado
e que é transformada em 6xido de calcio (CaO). Esta reacdo quimica € responséavel
pela emissdo de 520 kg de CO; por cada tonelada de clinquer produzido (Hasanbeigi
& Springer, 2019).

Para mitigar as emissfes provenientes deste procedimento é necessario alterar
o material utilizado na produc¢éo de clinquer (Wang et al., 2023). Contudo, nao existe
nenhum material disponivel que possa levar a eliminacdo das emissfes de CO; neste
processo. De forma a eliminar as emissdes, seria necessario periclase proveniente de
silicatos de magnésio, o problema é a escassez de magnésio que nao permite a sua
utilizacdo para a producdo de clinquer (Barbhuiya et al., 2024; IEA and WBCSD,
2018).

Mesmo ndo sendo possivel eliminar todas as emissbes provenientes, €&
possivel reduzir as mesmas com alguns materiais alternativos. A argila calcinada é o
principal tipo de material que podera reduzir a utilizacdo do clinquer convencional. Os
cimentos que utilizam argila calcinada s&o vulgarmente conhecidos com cimentos
LC3, na sua constituicdo estes tém 30% de argila calcinada e 15% de calcario,
reduzindo assim a constituicdo do clinquer para 50% (Swiss Agency for Development

and Cooperation, 2022), como se encontra representado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Constituicdo do cimento comum e do cimento a base de argila calcinada (Swiss

Agency for Development and Cooperation, 2022).

A producao do Cimento LC3 representa uma reducdo nas emissdes carboénicas
gue podera variar entre os 30 e 40%. A producdo deste tipo de cimento também tem
menores custos, visto que a argila € um material mais barato e tem uma menor
exigéncia energética (Reddy & Reddy, 2021; Swiss Agency for Development and
Cooperation, 2022).

Os cimentos LC3 também s&o os principais candidatos para a redugédo da
utiizacdo de clinquer convencional devido as suas caracteristicas, que se
assemelham muito com o cimento convencional, na questdo da sua resisténcia e
durabilidade. Do ponto de vista ambiental ainda é possivel utilizar subprodutos
provenientes da indUstria para produzir cimento, utilizando um residuo,
nomeadamente a argila calcinada (Barbhuiya et al., 2023).

As principais problematicas que surgem com o cimento LC3 é a disponibilidade
de argila com as qualidades necessarias para a sua producdo. Apesar da argila e
calcario serem matérias-primas que existem em elevada abundancia, nem toda a
argila possui a qualidade necesséria para produzir cimento com a qualidade desejada.
Por se tratar de um processo relativamente recente é necessario prosseguir com a
otimizacdo da standerizagdo do processo de forma a aumentar a escala da producéo
do mesmo (Barbhuiya et al., 2023).

A producéo de cimento LC3, como ja mencionado, dependendo do seu processo
pode custar a entre 67,95 a 73,98 € a produzir por cada tonelada, sendo que o
cimento comum tem um custo de producdo de 86,75 €. Estes valores ao longo dos
anos podem tornar-se significativos, sendo um fator que pode incentivar para uma
maior producdo, substituicdo e aceitacdo deste cimento (Cancio et al., 2017). Os
custos foram uniformizados para os valores de 2024 com recurso ao CEPCI.

Os cimentos a base de belite que tém a capacidade para reduzir as emissbes
de CO; e combustivel devido as suas caracteristicas, homeadamente composi¢ao
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guimica. Contudo, as suas caracteristicas diferenciam-se muito aos cimentos
convencionais, como uma menor reatividade com a agua, o que leva a que estes
cimentos apresentem uma menor resisténcia inicial, ndo atingindo os requisitos
necessarios. A belite apresenta uma maior dureza o que leva a um maior consumo
energético no seu processo de moagem, aproximadamente 5% a mais em
comparagdo com o processo comum. Para além deste fator, a sua producdo exige
uma velocidade de arrefecimento superior em comparacao ao clinquer convencional, 0
que leva a um maior consumo energético para garantir assim este arrefecimento
(Cuesta et al., 2021; IEA and WBCSD, 2018).

Devido as dificuldades associadas com a producéo e utilizacdo de cimentos a
base de belita e a sua baixa redugéo de CO,, aproximadamente 6% (IEA and WBCSD,
2018), os cimentos de belita ndo sdo a melhor alternativa para mitigar as emissfes de
CO;. Contudo, devido as suas caracteristicas, nomeadamente a sua baixa reacdo
exotérmica com a 4gua, este cimento pode ser utlizado para a construcdo de
barragens, com o intuito de prevenir a formacdo de fissuras térmicas (IEA and
WBCSD, 2018).

Os cimentos que utilizam ligantes ativados de alcali visam implementar uma
economia circular utilizando assim escoria e cinza volante para produzir cimento. A
capacidade de reduzir as emissdes de CO, destes cimentos podem variar
dependendo das diferentes misturas utilizadas na sua produgdo. Estes cimentos
podem ser uma alternativa a longo prazo, sendo que varios estudos sao levados a
cabo para otimizar a sua producéo e as suas propriedades a longo prazo (Barbhuiya et
al., 2024; IEA and WBCSD, 2018).

Por ndo existir nenhum processo de produgédo de clinquer que ndo emita CO-
para a atmosfera, € necesséario proceder a captura de CO,. De todos os métodos
disponiveis para a captura de CO2, 0 que mais se adequa a esta industria é o looping
de calcio. O looping de calcio é o processo mais vantajoso devido a sua possibilidade
de ser facilmente integrado em cimenteiras e ap6s o adsorvente, CaO, ter perdido a
sua capacidade de capturar diéxido de carbono este pode ser reintegrado no processo
de producéo de cimento, sendo assim reutilizado (Arias et al., 2017; Ge et al., 2022).

A utilizacdo deste método de captura tem uma eficacia de pelo menos 95% de
captura de todo o CO;, no contexto de uma inddstria cimenteira (Hornberger et al.,
2017). Estes valores sdo superiores a qualquer outro tipo de método de captura de
CO,, sendo assim a alternativa mais viavel numa cimenteira.

As taxas sobre as emissdes de carbono sdo um dos principais incentivos para
que as industrias adotem métodos para mitigar e eliminar as emissdes de carbono.
Quando o valor a pagar pela taxa de emissdes é superior ao pre¢co de implementacao
das medidas necessarias torna-se necessario realizar alteragcdes no método produtivo.

Assim, é possivel compreender que quando as taxas de emissdes de carbono
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ultrapassarem o custo de armazenamento de CO2, o Looping de calcio torna-se uma
alternativa apelativa do ponto de vista financeiro. Logo, quando as taxas de emissdes
de carbono forem superiores 76,7 € torna-se apelativo a médio e longo prazo a adocao
deste método de captura de carbono (De Lena et al., 2019).

Existem também tecnologias emergentes que visam melhorar o funcionamento
e a eficiéncia do processo de captura de carbono. Uma das propostas passa por
utilizar energia solar para fornecer energia ao calcinador que € responsavel pela
quebra do CaCO; em CaO e CO-. Ao utilizar uma fonte energia renovavel, energia
solar, pode reduzir os consumos adicionais relacionados com o uso do calcinador.
Contudo, existem alguns entraves no que toca a utilizacao destes métodos, a principal
passa pela area necessaria para a instalacdo de heliéstatos. Numa cimenteira em
Italia que tem como capacidade de produzir 118 toneladas de clinquer por hora iria
necessitar de 0,83 a 0,94 Km?2. Outros problemas associados passam pela maturidade
tecnoldgica de outros componentes necessarios nestes procedimentos (Ferrario et al.,
2023).

Ao contrario da producéo de clinquer no processo da queima de combustivel &
possivel eliminar as emissdes de CO,. Esta eliminacdo torna-se possivel com a
utilizacao de hidrogénio. No entanto, os problemas inerentes a utilizacdo de hidrogénio
ainda sdo muitos, como 0 seu preco, a sua producdo, O seu transporte e
armazenamento. Algumas formas de mitigar estes problemas passam por produzir o
hidrogénio in situ de forma a reduzir as perdas associadas a todo o processo de
transporte.

Para além da utilizacdo de hidrogénio que ainda ndao é uma alternativa que seja
tecnologicamente madura. Existem assim outros combustiveis que sao utilizados na
producdo de cimento por motivos que passam por custos e pela mitigacdo de
emissdes de CO,. Os principais residuos alternativos utilizados na producdo de
cimento séo residuos e biomassa (Kukreja et al., 2023)

A utilizacdo de combustiveis alternativos € também vista como uma forma de
tratamento de residuos (Fennell et al., 2021; Marmier, 2023). Para além disto existem
residuos que sdo gerados em uma grande quantidade e de forma a mitigar estes
residuos € proposta a sua utilizagdo como um combustivel alternativo. Alguns destes
residuos sdo pneus, pas de aerogeradores e residuos triturados da industria
automotiva (Rivera Sasso et al., 2024; Vasiliu et al., 2023)

Para a utilizacéo de residuos, alguns residuos que se apresentam como boas
alternativas ao carvao sdo o plasticos e as mangueiras industrias, devido ao seu
elevado podes calorifico, respetivamente 29 e 34 MJ/kg e uma menor emissao de
carbono por Megajoule produzido em compara¢do ao carvdo (Rivera Sasso et al.,
2024).
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Os principais problemas que surgem com alguns residuos sdo 0s seus
elevados niveis de cloro, noutros casos os elevados niveis de metais pesados. De
forma a contornar estes problemas é necessario proceder a mistura destes residuos
com outros, de forma a garantir que estes valor encontram-se abaixo dos valores
limites (Rivera Sasso et al., 2024).

A utilizacdo de biomassa foca-se em utilizar residuos de biomassa, contudo
existem dois problemas relacionados com esta prética, sendo ela o volume que a
biomassa ocupa e a respetiva baixa densidade energética. Levando a necessidade de
proceder a tratamentos da biomassa de forma a garantir a sua viabilidade
(International Finance Corporation, 2017)

Como ja mencionado, a maneira mais adequada de abordar a utilizacdo de
combustiveis alternativos passa por uma mistura eficiente de forma a garantir que as
caracteristicas de cada residuo sejam complementadas, de forma a garantir que a
mistura tenha as caracteristicas necessarias para que seja utilizada. Uma mistura
eficiente tem a capacidade de reduzir as emissdes de carbono, provenientes da
gueima do combustivel em 3 vezes (Favier et al., 2018; Rivera Sasso et al., 2024).

Com o objetivo de utilizar o CO, de capturado, a industria cimenteira demonstra
um potencial para utilizar o carbono capturado. O processo em questdo utiliza o CO»
proveniente dos gases de combustdo e incorpora 0s mesmos no cimento, onde o
mesmo. Impedindo que o CO; seja emitido para a atmosfera. Estas tecnologias séo
muito promissoras e necessitam de mais estudos de forma a serem utilizados em larga
escala, realizando assim de forma eficiente de um ponto de vista econémico a reducao

das emissdes carbonicas (Barbhuiya et al., 2024).
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4 Conclusao

Com este trabalho foi possivel apurar as principais medidas disponiveis para as
duas indastrias que mais CO; emitem, nomeadamente a indUstria responsavel pela
producao de aco e a de cimento. Ambas as indUstrias possuem desafios no que toca a
sua descarbonizacéo, que dificultam a mesma.

Destas, a industria do aco € a que se encontra mais préxima de uma total
descarbonizacdo, sendo que ja estdo a ser projetados fornos que funcionam
unicamente a hidrogénio de forma a eliminar as emiss@es no que toca a queima de
combustivel e na respetiva reacdo de reducdo dos minérios de aco. O principal
obstaculo para realizar esta descarbonizagédo na sua totalidade é a disponibilidade e o
preco do hidrogénio, este sera viavel quando o valor deste combustivel atingir um
custo que permita a sua utilizacdo em larga escala. Para que isto seja possivel é
fulcral taxar as emissdes de carbono de modo que a utilizacdo de hidrogénio seja mais
vantajosa de um ponto de vista econémico.

A industria cimenteira para proceder a sua descarbonizacao, também tem a
possibilidade de adotar o hidrogénio como principal combustivel, abandonando assim
0 carvao ou outros combustiveis fésseis. Contudo, contrariamente a industria do aco, a
utilizacao de hidrogénio ndo garante a total descarboniza¢céo da industria cimenteira,
sendo que o principal problema passa por descarbonizar a producdo de clinquer.
Atualmente ndo existe clinquer que ndo emita CO- na sua producao, sendo que uma
das solucdes para mitigar estas emissdes passam por reduzir o racio de clinquer no
cimento. As principais alternativas que existem s&o os cimentos de argila calcinada,
que sdo uma alternativa viavel de um ponto de vista de producdo e de qualidade do
produto final.

Assim ao ndo ser possivel eliminar as emissfes torna-se necessario garantir a
captura do CO. proveniente destas industrias, impedindo que o mesmo seja libertado
na atmosfera. Ambas as industrias recorrem a estes processos com as suas
respetivas diferencas. No que toca a producdo de aco, o método de captura mais

7

adequado é a captura do CO; apdés a sua combustdo com recurso a aminas. Na
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industria cimenteira, devido a capacidade de integrar de forma mais simples o
processo de Looping de célcio e assim ser mais atrativo, também é possivel reutilizar
o Oxido de Caélcio. Quando o adsorvente decai ao ponto de n&o conseguir mais
capturar CO,, o CaCO; obtido neste processo pode ser utilizado para produzir
clinquer, sendo assim um processo ciclico. Contudo, existe a necessidade de
armazenar e transportar o CO, capturado, o que envolve custos, podendo estes variar
conforme as distancias e meios de transporte. O CO; transportado podera no fim ser
incorporado no cimento, 0 que ird assim garantir gue o mesmo néo € libertado para a
atmosfera. Estes processos ainda necessitam de ser estudados para aumentar a sua
escala de aplicacdo. No entanto, estes apresentam-se como uma alternativa
promissora.

Devido ao hidrogénio ainda ndo ser uma alternativa viavel, visto que a sua
disponibilidade e o seu custo serem fatores impeditivos para a sua ado¢ao imediata, €
importante encontrar alternativas a curto prazo para substituir o carvdo em ambas as
industrias. As abordagens nas duas industrias sdo diferentes. Na industria de ago a
gueima de combustivel tem como objetivo fornecer energia na forma de calor e
produzir o agente redutor que € necessario para a reducdo do minério de ago. Por
outro lado, a industria do cimento é vista como um fluxo de tratamento de residuos,
para onde podem ser encaminhados residuos que de outra maneira teriam de passar
por um sistema de tratamento e disposicdo que envolve custos. Um exemplo € a
biomassa, ambas as industrias podem fazer uso destas, contudo enquanto as
cimenteiras tém como principal objetivo utilizar residuos de biomassa a industria do
aco ja necessita de arvores com caracteristicas especificas para a queima e mesmo
assim ndo pode ser realizada somente com biomassa devido a quantidade insuficiente
de agente redutor que estes geram. Como uma medida a curto prazo, de forma a
eliminar a utlizacdo de carvao, pode ser utilizado gas natural que reduzira as
emissbes de CO,, contudo, este € um combustivel féssil que sé deve ser utilizado
como uma medida transitoria.

A indUstria cimenteira, por outro lado, face a estas dificuldades provenientes da
aplicacdo de hidrogénio e tendo em conta que a mesma necessitara de realizar a
captura de carbono devido a producdo de clinquer, assim, optar pela utilizacdo de
hidrogénio ndo é a alternativa mais adequada neste contexto. Ao realizar a captura de
carbono para o clinquer, serd melhor de um ponto de vista financeiro recorrer a
residuos como combustivel, sendo que as emissbes de CO; geradas por esta
combustdo também serdo capturadas. As principais vantagens da utilizacdo de
residuos face ao Hidrogénio Verde passam pelos custos associados ao mesmo e pela
eliminacdo de residuos indesejados que de outra forma néo teriam um

encaminhamento e tratamento adequado. Para além de ser uma alternativa muito
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mais barata, permite reduzir as emissdes de carbono até trés vezes e eliminar
residuos indesejaveis.

Um dos principais problemas associados a descarbonizacdo nestas industrias
passa pelos custos associados a construcdo e instalacdo dos equipamentos
necessarios para 0s processos descritos anteriormente. No caso da industria de
cimento, a instalagdo de um sistema de captura de carbono tem um processo de 287,8
milhdes de euros e se for contruida uma cimenteira de raiz é necessario investir 554,4
milhdes de euros. No caso da industria do A¢o a instalacdo de um forno que opere a
hidrogénio pode ter um custo de 590 milhdes de euros, juntamente com um forno de
arco elétrico que custa 468 milhdes de euros, perfazendo um valor total de 1058
milhdes de euros. No caso da instalagdo de um eletrolisador, para reduzir os custos
associados ao transporte de hidrogénio, este ird custar 320 milhdes de euros. Estes
valores sdo muito elevados e de uma perspetiva somente financeira ndo sao
aliciantes, visto que para além do custo de instalagdo ainda existem custos associados
a estas operacdes, como 0 adsorvente no caso do cimento e no caso da industria do
aco o hidrogénio, que € um combustivel muito mais caro que qualquer combustivel
féssil. Tendo em conta estes fatores é essencial aumentar as taxas que devem ser
pagas pela emissdo de CO, para a atmosfera, motivando assim a adoc¢do de
alternativas que ndo emitam carbono, s6 assim é possivel descarbonizar as industrias
de elevado consumo energético.

As principais conclusdes que sao possiveis retirar deste trabalho sdo que o
futuro da indastria do aco devera passar pela implementacdo de hidrogénio e que
devem ser feitos esforcos para o tornar mais barato, aprimorando as tecnologias para
a sua produgdo e através da implementacdo de taxas que tornem o hidrogénio mais
apelativo no mercado. Da mesma maneira que devem ser feitos esforgos para
encontrar alternativas mais sustentaveis ao clinquer na indastria cimenteira, sendo

este o principal entrave na sua total descarbonizacao.
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5 Prespetiva para Trabalhos Futuros

Os trabalhos futuros que abordem a descarbonizac¢do das industrias do aco e do
cimento, podem utilizar este trabalho para proceder a simulacdo dos cenarios
descritos no mesmo, testando assim os métodos propostos para mitigar as emissdes
de carbono.

E importante em estudos futuros analisar as taxas de carbono e compreender os
valores que estas devem ter, para que 0s processos propostos para descarbonizar as
indUstrias se torne mais apelativos do ponto de vista econémico.

Por fim, investigar alternativas ao clinquer é importante para que seja possivel
alterar o paradigma atual da industria cimenteira e criar mais oportunidades no que

toca a descarbonizacgéo na producao de cimento.
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